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Introduction 
 
 L’étude, le développement et l’optimisation des matériaux composites est un 
enjeu primordial pour les grands groupes de l’aéronautique, notamment en termes 
de gain de masse et particulièrement sur la structure. Actuellement, la plupart des 
matériaux composites utilisés dans des applications haute performance sont à base 
de fibres de carbone et de matrices thermodurcissables telles que le polyépoxy. Ces 
matrices thermodurcissables souffrent d’une faible résistance chimique et mécanique 
aux chocs entraînant une formulation et une mise en œuvre complexes. Les matrices 
thermoplastiques thermostables, par définition « réutilisables » avec leur architecture 
linéaire, sont adaptées à l’élaboration de composites structuraux.  
 
 De par sa résilience, son module mécanique, sa tenue thermique et son 
inertie chimique, le composite PolyEtherEtherKetone / Fibres de carbone est parmi 
les plus intéressants pour remplacer les composites à matrice thermodurcissable. 
Afin qu’il devienne économiquement compétitif, certains points restent à améliorer, 
notamment la température de mise en œuvre élevée mais aussi l’interface fibre / 
PEEK. Les fibres de carbone sont susceptibles d’introduire des sites de germination 
supplémentaires, la cristallisation est alors favorisée à l’interface.  
 
 La solution, pour limiter ce phénomène, est de réaliser un ensimage 
compatible. Les fibres de carbone sont généralement ensimées avec un ensimage 
adapté à la matrice utilisée, rendant les fibres manipulables et améliorant la 
compatibilité entre la fibre et la matrice. L’ensimage réalisé pour les matrices 
thermodurcissables ne convient plus pour les matrices thermoplastiques 
thermostables à cause de sa nature chimique, mais surtout à cause de sa tenue en 
température insuffisante. L’absence d’ensimage compatible thermoplastique rend 
difficile la manipulation des fibres et limite donc l’élaboration de nappes tissées. 
 
 
 L’objectif de ce travail consiste, dans un premier temps, à élaborer un nouvel 
ensimage compatible avec les matrices thermoplastiques thermostables, dans notre 
cas le PEEK, répondant à un cahier des charges précis. Dans un deuxième temps, 
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les différents échantillons PEEK/FC seront observés et analysés de manière 
comparative afin de mettre en évidence l’effet de l’ensimage. 
 
 Ce mémoire est constitué de quatre chapitres : 
 
 Le premier chapitre est une étude bibliographique sur les composites 
thermoplastiques structuraux. La nature et les propriétés des différents constituants 
du composite (matrice et fibres de carbone) sont détaillés séparément de manière à 
introduire les caractéristiques du composite et de son interface fibre / matrice. Dans 
un deuxième temps, la fonction et la nature de l’ensimage sont définis. 
 
 Dans le deuxième chapitre, les spécifications sur l’ensimage sont établies 
pour permettre de choisir les composés les plus adaptés, à savoir le PEI et les 
oligomères de PEKK. Ces oligomères devant être élaborés, une brève description de 
la méthode de synthèse est présentée. Enfin, ces composés ont été caractérisés afin 
de s’assurer qu’ils répondent bien aux critères imposés. 
 
 L’élaboration des différents ensimages ainsi que leur caractérisation sont 
présentés dans le troisième chapitre. 
 
 Le dernier chapitre concerne l’élaboration des composites PEEK/FC depuis le 
dépôt de l’ensimage sur les fibres jusqu’à la mise en œuvre et l’étude comparative de 
ces composites. 
 
 Tous les produits commerciaux, les protocoles ainsi que les méthodes 
employées sont décrits en annexe. 
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Chapitre 1 : Composites structuraux à matrice 
thermoplastique thermostable 
 
 L’intérêt des matériaux composites structuraux, dans l’aéronautique, réside 
principalement dans le gain de masse qu’ils apportent à propriétés 
thermomécaniques égales. A cela s’ajoute d’autres avantages par rapport aux 
structures métalliques tels qu’une meilleure résistance à la fatigue et l’absence de 
corrosion. Néanmoins, les composites ont quelques particularités à prendre en 
considération, notamment le vieillissement, la résistance à la foudre et le 
comportement aux chocs ou encore la sensibilité aux trous. En effet, les structures 
composites sont assemblées généralement par boulonnage ou rivetage, ce qui peut 
entraîner une baisse des performances de 50% sur certains matériaux [1]. 
 Un matériau composite structural à matrice organique est constitué d’une 
matrice polymère et d’un renfort. 
Il existe principalement deux types de matrices : 
- les matrices thermodurcissables, généralement obtenues à partir de 
résines époxydes 
- les matrices thermoplastiques haute performance telles que le 
Polyétheréthercétone (PEEK), le Polysulfure de phénylène (PPS) et le 
Polyétherimide (PEI) 
Le choix de la matrice est à prendre en compte lors de la conception de la pièce 
puisqu’il déterminera les propriétés physico-chimiques du composite final. 
Les renforts utilisés  dans l’aéronautique sont soit des fibres de verre (FV), soit des 
fibres de carbone (FC). Toujours pour des raisons de gain de poids, les renforts les 
plus couramment utilisés sont les fibres de carbone. 
 Cette étude sera consacrée à un type de composite structural à matrice 
thermoplastique thermostable particulier : le PEEK  renforcé par des fibres de 
carbone (PEEK/FC). 
 Sur le graphe de la figure 1 sont représentés les modules élastiques E en 
fonction de la masse volumique pour plusieurs matériaux. On remarque que les 
composites renforcés fibres de carbone sont un bon compromis entre gain de masse 
et propriétés mécaniques. 
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Figure 1 : Module élastique en fonction de la masse volumique de divers matériaux 
 
 Dans ce chapitre, les polymères thermoplastiques thermostables seront tout 
d’abord définis et plus particulièrement le PEEK ainsi que les fibres de carbone. 
Ensuite, les propriétés des composites PEEK / FC seront détaillées notamment au 
niveau de l’interface afin de comprendre comment l’améliorer. Enfin, la dernière 
partie définira ce qu’est un ensimage, solution envisagée pour l’amélioration du 
composite PEEK/FC. 
 
 
I. Polymères thermoplastiques thermostables 
 
 La plupart des matériaux composites utilisés dans des applications hautes 
performances sont à base de fibres de carbone et de matrices thermodurcissables 
telles que les polyepoxy. Ces matrices thermodurcissables souffrent d’une faible 
résistance chimique et mécanique aux chocs entraînant une complexité de 
formulation qui rend leur mise en œuvre plus délicate. De plus, ces matériaux 
composites ne sont pas recyclables de par leur architecture de chaîne 
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tridimensionnelle. Ces inconvénients expliquent donc l’intérêt potentiel des matrices 
thermoplastiques qui satisferaient, en plus, les critères de respect de 
l’environnement. Les matrices thermoplastiques thermostables sont utilisables dans 
des domaines d’activité de pointe tel que l’aéronautique et le spatial. 
 Les thermoplastiques sont en général des polymères linéaires pouvant avoir 
parfois des ramifications [2]. Ce sont des polymères de haute masse molaire dont la 
cohésion des chaînes se fait par des liaisons non-covalentes de type liaisons 
hydrogène, dipôle-dipôle, Van der Waals ou encore par « π-stacking » [3]. 
Ils sont mis en œuvre à l’état fondu ou ramolli, et sont qualifiés de thermostables 
lorsqu’ils conservent leurs propriétés mécaniques à une température d’utilisation en 
continu supérieure à 150°C. De ce fait, ils peuvent être utilisés sur une large gamme 
de température et remplacer certaines pièces métalliques. Leur capacité à dégager 
très peu de fumée lors de leur dégradation est aussi un avantage. Il existe deux 
types de thermoplastiques : les amorphes et les semi-cristallins. 
 
 
A. Thermoplastiques amorphes 
 
 Les thermoplastiques amorphes peuvent être considérés comme un solide 
n’ayant pas d’ordre moléculaire à grande distance. Ils possèdent une seule transition 
thermique caractéristique, la transition vitreuse. Avant cette transition, le polymère 
est à l’état vitreux ; après cette transition, il est à l’état caoutchoutique. Lorsque les 
thermoplastiques amorphes sont thermostables, cette transition vitreuse est située à 
des températures élevées. Les plus connus sont : 
- le PolyEtherImide (PEI) avec une Tg de 217°C 
- le PolyEtherSulfone (PES) dont la Tg est d’environ 220°C 
- le PolyAmideImide (PAI) avec un Tg autour de 275°C. 
 Bien que ces thermoplastiques possèdent des propriétés thermiques et 
mécaniques élevées, leur faible résistance aux solvants et aux hydrocarbures, due à 
l’absence de cristallinité, limite leur utilisation. Par exemple, le PEI est, d’après les 
fournisseurs, souvent utilisé comme gaine de protection des câbles ou encore 
comme film protecteur isolant. Compte tenu de ses propriétés diélectriques, il est 
aussi intéressant pour des applications en microélectronique [4]. 
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B. Thermoplastiques semi-cristallins 
 
 Les thermoplastiques semi-cristallins ont, quant à eux, une phase amorphe et 
une phase cristalline. Ainsi, ils possèdent deux transitions thermiques 
caractéristiques, la transition vitreuse et la fusion. La cristallinité d’un polymère 
dépend fortement de l’histoire thermique qu’il a subi, ce qui peut modifier de manière 
non négligeable les propriétés thermomécaniques du polymère. En effet, la vitesse 
de refroidissement ou les recuits peuvent modifier le taux de cristallinité ou encore la 
morphologie de la structure cristalline. Par exemple, le taux de cristallinité augmente 
lorsque la vitesse de refroidissement diminue, ce qui implique une hausse du module 
élastique et une baisse de la résistance au choc. 
Les plus courants sont les suivants : 
- Le Polysulfure de phénylène (PPS) dont la Tg est de 85°C et la fusion vers 
280°C 
- Les PolyArylEtherKetone (PAEK) dont le plus connu est le PEEK avec une 
Tg à 143°C et une fusion à 334°C. 
 Le tableau 1 récapitule les différentes propriétés thermiques et mécaniques 
des thermoplastiques thermostables principaux. 
Propriétés 
Amorphes Semi-cristallins 
PEI PES PAI PPS PEEK 
Tg (°C) 217 220 275 85 143 
Tf (°C) --- --- --- 280 334 
Module E (GPa) 3,1 2,7 5,8 3,7 3,5 
Tableau 1 : Caractéristiques thermomécaniques de quelques thermoplastiques thermostables 
 
 
C. PolyArylEtherKetone (PAEK) 
 
L’ouvrage de David Kemmish [5] récapitule de manière très complète les 
propriétés et les applications de cette famille de thermoplastiques. 
Les PAEK sont tous des polymères thermoplastiques thermostables semi-
cristallins. Ils sont constitués de noyaux aromatiques liés par un atome d’oxygène 
(éther) et/ou un groupe carbonyle (cétone). Leurs propriétés dépendent 
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principalement du rapport éther / cétone. Comme le montre le tableau 3, plus la 
quantité de cétone est grande et plus la température des différentes transitions 
thermiques augmente. 
Polymères N = éther/cétone Tg (°C) Tf (°C) 
PEKK 0,5 165 386 
PEKEKK 2/3 161 377 
PEEKK 1 158 363 
PEK 1 154 367 
PEEK 2 143 334 
Tableau 2 : Transition vitreuse et température de fusion de différents PAEK 
 
La plupart des PAEK sont synthétisés par substitution nucléophile ou 
substitution électrophile. Quelques uns, comme le PEKK, sont exclusivement 
synthétisés par voie électrophile (acylation de Friedel-Crafts). 
On distingue plus généralement deux sous familles : les PEEKs et les PEKKs.  
Les PEEKs possèdent une majorité de fonctions éther. Le plus connu est le 
PolyEtherEtherKetone (PEEK)  et sera détaillé dans le paragraphe II de ce chapitre. 
Les PEKKs possèdent une majorité de fonctions cétone. Cela a pour conséquence 
d’augmenter la polarité de la chaîne ainsi que sa rigidité. Le plus commun est le 
PolyEtherKetoneKetone (PEKK). Sa formule chimique est représentée sur la figure 2. 
O C
O
C
O n  
Figure 2 : Formule générale du PEKK 
 
Originellement développé par DuPont, il est maintenant fabriqué par Rallis 
(Inde) et par OxfordPM (Royaume-Uni), racheté récemment par Arkema. De par le 
choix des monomères lors de sa synthèse, le PEKK peut avoir différentes 
formulations. En effet, le PEKK est produit à partir de diphényléther et de chlorure 
d’acide téréphtalique (T) ou isophtalique (I). Il existe donc plusieurs grades dont les 
propriétés diffèrent. Par exemple, si tous les cycles aromatiques sont en 
configuration para, le PEKK obtenu aura une température de fusion trop élevée pour 
être intéressant. C’est pour cette raison que la plupart des PEKK commercialisés 
 15 
 
sont souvent à base d’un mélange de chlorures d’acide. Ainsi, un PEKK issu d’un 
mélange 80/20 T/I sera plus cristallin qu’un issu d’un mélange 60/40 T/I. De la même 
manière, la température de fusion diminue avec l’ajout de groupes isophtaliques qui 
limitent la taille des cristaux. La possibilité de faire varier les propriétés physico-
chimiques du PEKK est très intéressante mais la difficulté de bien contrôler la 
cristallinité en fait un inconvénient. 
 
 
II. Matrice : PolyEtherEtherKetone (PEEK)  
 
 La dénomination du PEEK, selon la nomenclature universelle, est poly(oxy-
1,4-phénylèneoxy-1,4-phénylènecarbonyl-1,4-phénylène). Sa formule est 
représentée sur la figure 3. 
O O C
O n 
Figure 3 : Formule chimique du  PEEK 
 
 
A. Synthèse du PEEK et fabricants 
 
 La synthèse du PEEK a été brevetée en 1963 par Union Carbide. Le procédé 
de synthèse actuel, utilisé par ICI (Imperial Chemical Industries) depuis 1978 et 
maintenant Victrex, consiste en une substitution nucléophile ayant une cinétique de 
type polycondensation (polymérisation par étapes). Les différentes étapes de cette 
synthèse sont représentées sur la figure 4.  
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Figure 4 : Synthèse du PEEK par substitution nucléophile 
 
Les réactifs de départ sont l’hydroquinone, la 4,4’ difluorophénylcétone et le 
carbonate de potassium dans des proportions équimolaires. Le solvant doit être 
aprotique polaire comme la diphénylsulfone (DPS). Les dérivés fluorés étant plus 
réactifs, ils offrent une plus grande réactivité et sont donc préférés. Le phénate 
obtenu lors de la deuxième étape est formé in situ à partir du mélange 
hydroquinone/carbonate de potassium car il est instable et sensible à l’oxydation. 
Les dérivés aromatiques doivent être purs pour éviter des réactions parasites qui 
abaissent les propriétés du polymère. Les mesures de masses molaires en nombre 
et en masse sont respectivement de 13000 g.mol-1 et 30000 g.mol-1 et l’indice de 
polymolécularité I = 2,3  [6]. 
 D’autres fabricants synthétisent du PEEK notamment Degussa devenu Evonik 
et Gharda Chemicals, racheté par Solvay en 2005, produisant du PEEK en utilisant 
un nouveau procédé électrophile. 
 Un autre type de synthèse du PEEK beaucoup moins contraignant a été 
réalisé par Roovers et al. [7]. Elle permet de réaliser les réactions dans des 
conditions beaucoup moins sévères et d’obtenir des fractions de distribution de 
masses molaires étroites. Ce type de synthèse est intéressant pour obtenir de petites 
masses molaires et donc des oligomères de PEEK. 
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B. Caractéristiques principales du PEEK 
1. Propriétés thermiques 
 
 De par sa chimie principalement composée de cycles benzéniques intercalés 
de fonctions cétone et éther, le PEEK est une chaîne macromoléculaire rigide. Ses 
températures de transitions sont donc élevées d’où son caractère thermostable [8]. 
Une température de transition vitreuse de 144°C et une fusion à 334°C impliquent 
une température de mise en œuvre élevée. Pour permettre à toutes les entités 
cristallines de disparaître et ainsi effacer l’histoire thermique, il est même conseillé de 
chauffer le PEEK à une température supérieure à 385°C [9]. Enfin, sa température 
de dégradation est de 490°C. 
 La figure 5 représente le thermogramme ACD d’un film de PEEK amorphisé 
par trempe à l’azote liquide à partir de son état fondu (420°C pendant 15 minutes). 
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Figure 5 : Thermogramme ACD du film de PEEK trempé 
 
Nous observons successivement un saut de capacité calorifique caractéristique de la 
transition vitreuse, un pic exothermique et un pic endothermique caractérisant 
respectivement la cristallisation froide et la fusion du PEEK. 
Ainsi, les différentes températures caractéristiques du PEEK amorphisé sont : 
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- Tg = 147°C, ΔCp = 0,29 J/g°C 
- Tc = 178°C,      = -28,5 J/g 
- Tf = 337°C,     = 35,7 J/g 
Il est possible de déterminer le pourcentage de cristallinité Χ de l’échantillon grâce à 
la relation suivante (équation 1) [10, 11]: 
   
             
   
      
Équation 1 
 
avec     l’enthalpie de fusion de l’échantillon,     l’enthalpie de cristallisation froide 
de l’échantillon et     l’enthalpie théorique du PEEK totalement cristallin égale à 
130J/g [12]. Dans notre cas, le PEEK amorphisé a un taux de cristallinité de 5,5%. 
 
 
2. Structure et microstructure du PEEK 
 
 Le taux de cristallinité du PEEK varie classiquement entre 13 et 44%. Le taux 
idéal pour avoir des propriétés mécaniques optimales est compris entre 25 et 30% 
[13].  
 Le PEEK cristallise dans un réseau orthorhombique dont les paramètres de 
mailles sont a = 7,8 Å, b = 5,9 Å, c = 30 Å. La chaîne est dans une conformation zig-
zag planaire dirigée suivant l’axe c [14, 15]. La figure 6 représente la maille cristalline 
du PEEK suivant l’axe c et a selon Lovinger et al. [16]. 
 
Figure 6 : Projection de la maille de PEEK a) le long de l’axe c ; b) le long de l’axe a 
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 La microstructure du PEEK est généralement sphérolitique mais elle dépend 
fortement de l’histoire thermique qu’il a subie. En effet, si le PEEK est trempé depuis 
la fusion, il contient essentiellement des sphérolites. En revanche, s’il a subi un 
recuit, il possède une cristallisation froide et des lamelles cristallines isolées 
apparaissent en plus des sphérolites [11, 17-22].  
 L’étude de la microstructure du PEEK par courants thermostimulés met en 
évidence un modèle à trois phases avec une phase cristalline, une phase amorphe 
mobile et une phase amorphe rigide contrainte par les cristallites de la phase 
cristalline [23]. Ce modèle à trois phases a aussi été mis en évidence par ACD par 
S.Z.D. Cheng [12] et P. Huo [24]. 
 
 
3. Propriétés mécaniques 
 
 De manière générale, les propriétés du PEEK en traction et en flexion sont 
très élevées, mais on constate une légère diminution sur le plateau vitreux avant Tg. 
Cependant, ces propriétés restent élevées jusqu’à 250°C. Le PEEK flue très peu 
même à 180°C et sa résistance à la fatigue est excellente [25]. Qu’il soit renforcé ou 
non, le PEEK est un matériau tenace et ductile particulièrement sans entaille, mais 
ces propriétés diminuent de manière significative avec entaille. Toutes ces 
caractéristiques mécaniques sont nettement améliorées lorsque le PEEK est 
renforcé. 
Propriétés PEEK 450G 
Résistance à la traction (MPa) 23°C 97 
Allongement à la rupture (%) 23°C 65 
Module de traction (GPa) 3,5 
Module de cisaillement (GPa) 1,3 
Coefficient de Poisson 0,4 
Résistance au choc Izod : 23°C avec entaille 0,25 mm 
23°C sans entaille 
94 
Pas de rupture 
Tableau 3 : Propriétés mécaniques du PEEK 450G de Victrex® 
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 Quelques propriétés mécaniques données par Victrex (selon les normes 
ASTM) sont récapitulées dans le tableau 3. Afin d’illustrer l’influence des renforts, la 
courbe contrainte/déformation (figure 7), extraite du guide des propriétés de Victrex, 
permet de comparer différents grades de PEEK. 
 
Figure 7 : Courbe contrainte/déformation de différents grades de PEEK Victrex ; 450G : PEEK 
pur, 450CA30 : PEEK à 30% en FC, 450GL30 : PEEK à 30% en FV, 450FC30 : PEEK à 30% en 
carbone, graphite et PTFE 
 
 
4. Autres propriétés 
a) Propriétés chimiques 
 Le PEEK résiste à une large gamme de solvants organiques et non 
organiques, notamment les fluides environnementaux tels que l’eau et les fluides 
hydrauliques [26]. Seuls les solvants halogénés ainsi que les acides forts à chaud 
semblent le détériorer [6]. 
 
b) Propriétés particulières 
 Comme tous les thermoplastiques, le PEEK est un diélectrique. Toujours 
selon le guide des propriétés de Victrex, sa résistivité volumique est de 4,9.1016 
Ωcm. Grâce à sa résistance chimique et thermique, il est adapté comme isolant 
électrique en milieu agressif. 
 Le PEEK  est un matériau ininflammable intrinsèquement. De plus, lors de sa 
combustion, il dégage très peu de fumée et les émissions de gaz sont peu toxiques 
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compte tenu de l’absence de composés halogénés. Il répond parfaitement aux 
normes de toxicité et de fumée. 
 Il résiste de manière exceptionnelle à l’hydrolyse et peut donc être utilisé pour 
des pièces soumises à des milieux humides. 
 
III. Renforts : Fibres de Carbone (FC) 
 
 Généralement, les renforts utilisés dans les matériaux composites structuraux 
sont des fibres, les plus courantes étant les fibres de verre et les fibres de carbone. 
Néanmoins, la nécessité d’alléger les structures privilégie l’utilisation des fibres de 
carbone. 
 
 
A. Procédés de fabrication 
 
 Les premières fibres de carbone ont été obtenues en 1880 par T. Edison 
comme filament dans une lampe à incandescence. Ce n’est qu’à la fin des années 
60 – début 70 que la production industrielle de fibres de carbone démarra. Il existe 
plusieurs techniques de fabrication mais les fibres de carbone sont généralement 
obtenues à partir de polyacrylonitrile (fibres ex-PAN) ou de brai issu de la houille ou 
du pétrole (fibres ex-brai). Il existe trois principaux fabricants de fibres de carbone, 
Hexcel (Etat-Unis), Toray et Toho-Tenax (Japon) mais le procédé de fabrication est 
globalement le même. 
 
 
1. Fibres ex-PAN 
 
 Ces fibres sont issues d’un précurseur constitué de fils de PAN qui subissent 
différents traitements thermiques. Ce procédé a été breveté en 1964 par le National 
Research Development Corporation [27]. Le schéma de la figure 8 représente les 
différentes étapes du procédé de fabrication [28]. 
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Figure 8 : Procédé de fabrication des fibres de carbone ex-PAN 
 
 L’étape d’oxydation permet de stabiliser le précurseur en le déshydrogénant 
partiellement pour faire apparaitre des doubles liaisons. Lors de l’étape de 
carbonisation, le PAN perd environ 60% de sa masse. Le réarrangement des  plans 
polyaromatiques qui se produit de façon continue détermine directement les 
caractéristiques mécaniques de la fibre. Lors de ces étapes, les propriétés élastiques 
de la fibre varient en continu et il est donc nécessaire de maintenir une tension 
contrôlée tout au long du procédé. A l’issue de cette étape, la fibre contient entre 90 
et 97% de carbone et est qualifiée de fibre à « haute résistance ». L’étape de 
graphitisation permet d’obtenir des fibres ayant plus de 99% de carbone. Dans ce 
cas, les fibres de carbone sont dites de « haut module ». Il est possible d’obtenir des 
fibres à « module intermédiaire » en jouant sur les différentes étapes thermiques. Le 
traitement de surface a pour but d’améliorer l’affinité entre la fibre de carbone très 
peu réactive avec les matrices polymères. Il peut être de nature physique, par 
exemple le procédé de « whiskérisation », et ainsi permettre la création de fibrilles le 
long du monofilament comme agent de liaison. Le traitement de surface peut être 
aussi chimique, en oxydant la fibre par différentes méthodes [29], la plus courante 
étant l’oxydation électrolytique [30-32]. Cela permet de créer entre autres des 
fonctions hydroxyles, cétone et carbonyle à la surface de la fibre et ainsi d’améliorer 
l’affinité fibre / matrice [33, 34]. La dernière étape est l’ensimage. Cette étape étant 
l’étape clé du sujet, elle sera détaillée dans un paragraphe dédié. Sur la figure 9, on 
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peut voir des fibres AS4 ensimées époxy d’Hexcel observée au microscope 
électronique à balayage. 
 
Figure 9 : Image MEB de fibres AS4 ensimées époxy d’Hexcel 
 
 
2. Fibres ex-brai 
 
 La principale différence entre les fibres ex-PAN et ex-brai réside dans la 
nature du précurseur. Le brai est un mélange d’hydrocarbures aromatiques issus de 
résidus de houille ou de pétrole. Il peut former des fibres après les étapes de filage et 
d’étirage. Les traitements thermiques sont quasiment identiques à ceux utilisés pour 
les fibres ex-PAN hormis l’étape d’oxydation qui dans le cas des ex-brai sert à rendre 
infusible la fibre afin de procéder à la carbonisation. En revanche, le brai contenant 
plus de carbone que le PAN, le faible retrait des fibres lors du traitement thermique 
n’oblige pas à les maintenir sous tension et le taux de carbone après carbonisation 
est supérieur [28]. 
 
 
3. Comparaison entre les fibres ex-PAN et ex-brai 
 
 Les fibres ex-brai sont moins répandues pour deux raisons principales. La 
première est la difficulté d’obtenir des précurseurs de qualité constante. La deuxième 
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réside dans l’étape très délicate de filage des brais. Les fibres ex-brai sont 
généralement des fibres à haut module (400 ≤ E < 600 GPa) voire très haut module 
(E ≥ 600 GPa) ayant une résistance à la traction limitée [28]. 
 Les fibres ex-PAN, quant à elles, ont un procédé de fabrication très fiable issu 
de l’industrie textile. Les procédés ex-PAN permettent d’obtenir des fibres à haute 
voire très haute résistance en traction (3000 – 5000 MPa) et à modules 
intermédiaires (230 ≤ E < 300 GPa). 
 
 
B. Propriétés des fibres de carbone 
 
 L’ouvrage de Deborah Chung détaille de manière très complète les propriétés 
physiques et chimiques des fibres de carbone [35]. La structure des fibres de 
carbone peut être cristalline, amorphe ou partiellement cristalline. La forme cristalline 
a la structure du graphite. Les liaisons carbone – carbone d’une couche peuvent être 
covalentes, métalliques ou encore de type π-π. Les liaisons entre les couches sont 
de type Van der Waals. 
 Les couches de carbone tendent à être parallèles à l’axe de la fibre. Il en 
résulte que la fibre de carbone a un plus haut module parallèlement que 
perpendiculairement à l’axe de la fibre. De la même manière, la conductivité 
thermique et électrique est plus grande dans l’axe de la fibre. Plus le degré 
d’alignement des couches de carbone est grand et plus la densité, le module en 
traction, la conductivité électrique et thermique sont grands. 
 Les propriétés de la fibre de carbone sont fortement dépendantes  de la 
structure notamment du degré de cristallinité, de l’espace inter-couche ou encore de 
la taille des cristallites. Une fibre « haut module » résultera, par exemple, d’un haut 
degré de cristallinité et d’un faible espace inter-couche.  
 Les fibres de carbone présentent un certain nombre d’avantages comme une 
faible densité, un module et une résistance élevés. Les fibres de carbone ont aussi 
une stabilité thermique (supérieure à 3000°C sans oxygène) et chimique ainsi qu’une 
grande conductivité thermique et une faible résistivité électrique. Néanmoins, 
quelques inconvénients sont à souligner. Par exemple, les fibres de carbone sont 
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anisotropes et leur résistance à la compression est faible. Elles ont aussi tendance à 
s’oxyder à l’air à partir de 400°C. 
 Des études en spectroscopie EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy) et  
microscopie électronique à transmission haute résolution permettent de mettre en 
évidence ces caractéristiques, notamment le caractère anisotrope des fibres comme 
le montre la figure 10. 
 
Figure 10 : Section longitudinale d’une fibre ex-brai (P120) [36] 
 
 
IV. Composite PEEK / FC 
 
 Par définition, un matériau composite est un mélange de deux matériaux non 
miscibles ayant des propriétés complémentaires qui forme un troisième matériau 
ayant de nouvelles propriétés finales améliorées. 
 Bien que le PEEK ait des propriétés thermomécaniques remarquables, elles 
deviennent exceptionnelles lorsque ce dernier est renforcé par des fibres de carbone 
et peut ainsi être utilisé comme matériau de structure. Dans cette partie, nous 
détaillerons, tout d’abord, les préimprégnés PEEK/FC déjà existant ainsi que leurs 
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fabricants. Ensuite, les propriétés du composite PEEK/FC, particulièrement à 
l’interface fibre/PEEK seront décrites. 
 
A. Préimprégnés PEEK/FC 
 
 Il existe, à l’heure actuelle, deux principaux fournisseurs de préimprégnés 
PEEK/FC, à savoir Cytec avec son APC-2 et Toho Tenax. 
 Les fibres de carbone utilisées pour élaborer l’APC-2 de Cytec sont non 
ensimées. Ce sont des nappes unidirectionnelles (UD) contenant 60% de fibres en 
volume. Les composites PEEK/FC actuellement utilisés, sont fabriqués à partir d’un 
empilement de ces nappes UD dans différentes directions consolidé par effet de la 
température et parfois de la pression. C’est ce type de nappe qui nous servira 
d’exemple pour la suite de cette étude. 
 
 
B. Propriétés à l’interface PEEK/FC 
 
 L’introduction de fibres de carbone dans le PEEK a une influence non 
négligeable sur la structure et la microstructure de sa phase cristalline ce qui 
entraîne une modification de ses propriétés mécaniques. Les fibres de carbone 
agissent comme sites de nucléation favorisant ainsi la croissance cristalline 
perpendiculairement à leur surface, ce phénomène est appelé transcristallinité [37] 
(figure 11). 
 
Figure 11 : Micrographie optique en lumière polarisée de la morphologie du PEEK autour d’une 
fibre de carbone [38] 
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La transcristallinité est spécifique à la combinaison fibre – matrice et dépend de 
plusieurs facteurs, notamment la nature de la fibre [39], son revêtement (ensimage) 
mais aussi des conditions de mise en œuvre [40-42]. Par exemple, comme pour le 
PEEK pur, plus la vitesse de refroidissement est lente, plus le degré de cristallinité à 
l’interface augmente, améliorant ainsi la force de liaison entre la fibre et la matrice. 
Néanmoins, le taux de cristallinité, de l’ordre de 35%, varie peu compte tenu du taux 
de fibres généralement élevé dans le composite. De manière générale, la 
transcristallinité tend à améliorer les interactions fibres/matrice sans impliquer de 
liaisons chimiques entre les deux [43]. Ainsi, par exemple, la résistance à la traction 
et au fluage sont améliorées mais la ductilité diminue [44] empêchant un bon 
transfert de contrainte entre la matrice et la fibre. 
 Un moyen de résoudre ce problème est d’utiliser un ensimage compatible 
avec la matrice. Cela est courant pour les composites carbone-polyépoxy. Or, le 
PEEK a une température de mise en œuvre élevée et une grande résistance 
chimique, aucun ensimage existant n’est utilisable. 
 
 
C. Ensimage 
 
 Bien que l’ensimage soit une étape indispensable lors de la fabrication des 
fibres de carbone, il est très difficile d’obtenir des informations quant à sa nature, sa 
formulation et même son application sur la fibre. En effet, l’ensimage permet de 
différencier les fibres en fonction de leur utilisation et les fabricants rivalisent 
d’innovations pour les rendre plus performantes se démarquant ainsi les uns des 
autres. Cela implique souvent une très grande discrétion sur cette étape. 
 Par définition, les fibres de carbone n’ont pas une grande affinité avec les 
matrices polymères. Afin de résoudre ce problème, les fabricants de fibres de 
carbone se sont inspirés des fabricants de fibres de verre en déposant à la surface 
de ces fibres un revêtement appelé ensimage. 
 Historiquement, le terme ensimage provient de l’industrie textile. Il permet à la 
fibre textile d’être tissée de manière aisée tout en gardant sa tenue. Ce concept a été 
très rapidement transposé d’abord aux fibres de verre puis aux fibres de carbone 
avec l’idée supplémentaire d’améliorer les interactions fibres – matrice. 
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1. Fonction 
 
 L’ensimage a plusieurs fonctions. Tout d’abord, il a pour rôle d’améliorer la 
compatibilité entre la fibre et la matrice mais aussi de permettre un bon mouillage de 
la matrice sur la fibre. Il doit aussi permettre de lier les monofilaments d’une mèche 
et ainsi faciliter la manipulation des fibres lors des opérations d’enroulement, de 
tissage et de préimprégnation [28]. 
 
 
2. Nature 
 
 La nature de l’ensimage est bien souvent gardée secrète par les fabricants de 
fibres de carbone. Néanmoins, on sait qu’il est choisi en fonction de la nature de la 
matrice et que c’est en général un pré-polymère ou un polymère [35]. La majorité des 
composites étant à base de résine époxyde, les ensimages les plus répandus sont 
souvent de même nature, ceci est problématique lorsque la matrice est un 
thermoplastique thermostable puisque la température de dégradation de ce type 
d’ensimage est de l’ordre de 250°C. Hormis les résines époxydes, d’autres types 
d’ensimage sont utilisés pour les composites à matrice époxyde tel que les 
polyhydroxyéther ou encore différents copolymères à base de styrène et d’anhydride 
maléique. Néanmoins, il existe aussi des brevets revendiquant des ensimages à 
base d’oligomères d’acide polyamique qui peuvent être utilisés pour des matrices du 
type polyimide [45, 46] mais leur tenue en température reste limitée. 
 L’ensimage peut se lier à la fibre de carbone chimiquement grâce aux 
fonctions créées à la surface de la fibre lors de son traitement de surface. C’est 
précisément le cas pour les ensimages type époxy [35]. Néanmoins, la faible quantité 
de ces fonctions de surface (teneur en oxygène chimiquement liée à la fibre 
inférieure à 1% [28]) implique nécessairement un autre type de liaison de nature 
physique. 
 En général, la quantité d’ensimage est faible avec une épaisseur de 
revêtement comprise entre 0,1 et 1 µm [35]. 
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3. Méthodes de dépôt de l’ensimage sur les fibres 
 
 Il existe différentes méthodes pour déposer l’ensimage à la surface de la 
fibre ; l’électrodéposition [47, 48], l’électropolymérisation [49, 50] et la plus courante : 
le dépôt par trempage dans un bain d’ensimage, souvent à base de solvants 
organiques (figure 12). Cela peut être un inconvénient au niveau industriel, et les 
rares solutions aqueuses ne sont pas assez stables pour être efficaces [51]. Les 
différents paramètres impliqués dépendent de la nature de l’ensimage mais aussi de 
celle de la matrice, et doivent être ajustés en fonction de cela. 
 
Figure 12 : Schéma du procédé d’ensimage par trempage 
 
En général, la concentration du bain est assez faible (1% en masse) et le temps de 
trempage est contrôlé. La fibre, à la sortie est parfois chauffée afin de bien contrôler 
le temps de séchage de la solution et ainsi obtenir un revêtement homogène. 
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Chapitre 2 : Molécules pour ensimage thermoplastique : 
oligomères de PolyEtherKetoneKetone (PEKK) et PEI 
 
 La recherche bibliographique a mis en évidence que les ensimages déjà 
existants sont incompatibles avec le PEEK. Pour cette raison, un cahier des charges 
spécifique à la mise au point d’un ensimage a été établi. Dans une première partie, 
les différents points de ce cahier des charges seront exposés ainsi que les  deux 
solutions d’ensimage envisagées, l’une étant basée sur les oligomères de PEKK 
synthétisés et l’autre sur le polymère PEI. La deuxième partie sera consacrée à la 
synthèse des oligomères de PEKK et de l’étude des différents paramètres 
intervenants. Dans la troisième partie, ces oligomères ainsi que le PEI seront 
caractérisés par des méthodes d’analyse physico-chimique et une discussion de ces 
résultats clôturera ce chapitre. 
 
 
I. Spécifications et choix de l’ensimage 
 
 Afin d’optimiser la mise au point de ce nouvel ensimage, différents critères ont 
été considérés. Ces critères répondent principalement aux contraintes de mise en 
œuvre mais aussi à la compatibilité entre le PEEK et la fibre de carbone. 
 
 
A. Spécifications 
1. Nature de l’ensimage 
 
 La nature de l’ensimage est le premier critère à prendre en compte. Il est, en 
général, adapté à la matrice utilisée. Bien qu’il existe différentes sortes d’ensimages, 
les plus communs sont à base de polymères de faible masse ou d’oligomères [52, 
53].  
Le PEEK contenant principalement des cycles benzéniques, des fonctions cétone et 
éther, il est particulièrement inerte chimiquement. Il est donc difficile de trouver un 
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composé organique pouvant interagir. De plus, l’ensimage étant généralement 
déposé par trempage, il faut que ce composé soit soluble ou dispersible dans un 
liquide. 
Cependant, la compatibilité chimique n’est pas le seul paramètre à considérer. Il faut 
également prendre en compte la tenue en température. 
 
 
2. Tenue en température 
 
 La température de mise en œuvre du PEEK est de 400°C ; il est impératif que 
l’ensimage ne se dégrade pas avant cette température. C’est le facteur le plus 
contraignant. Les différentes molécules utilisées pour les ensimages sont 
majoritairement à base d’époxy [35, 54, 55] et elles n’ont pas la stabilité thermique 
suffisante. La formation de cendres résultant de la dégradation de l’ensimage lors de 
la mise en œuvre peut être un problème. Des études montrent que même si les 
propriétés finales du composite ne semblent pas affectées par ces cendres, il est 
préférable d’utiliser des fibres de carbone non ensimées ou désensimées [56] afin 
d’éviter d’éventuelles interactions nuisibles à long terme. 
 Le challenge consiste à trouver une molécule organique pouvant tenir 400°C 
au minimum. Ce critère réduit énormément le choix de la molécule et oblige à 
chercher du côté des polymères et oligomères thermostables. Les familles des 
polyétherimides et des polyaryléthercétones (PAEK) semblent être les plus adaptées. 
Néanmoins, tous ne sont pas compatibles avec le PEEK et les fibres de carbone. Les 
thermoplastiques n’ont pas la pégosité des résines permettant une meilleure 
adhérence sur la fibre. Il faut donc s’orienter vers des composés de masse molaire 
faible tout en gardant une bonne tenue en température. Cela permettra aussi une 
meilleure solubilité des PAEK ; en effet les composés de haute masse sont souvent 
peu solubles et même insolubles. 
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3. Critères d’utilisation 
 
 D’un point de vue plus pratique, il faut que l’ensimage soit facile à utiliser et 
non toxique. Cela implique, tout d’abord, qu’il puisse être utilisé de manière 
industrielle. La technique la plus courante est le trempage dans un bain, il faut qu’il 
soit alors conditionné sous forme liquide. De plus, pour des raisons 
environnementales et de santé, le solvant utilisé doit être non volatil et non toxique, 
idéalement l’eau.  
 
 
B. Choix de la molécule 
 
 Compte tenu de ces critères, le choix s’est tout d’abord porté sur des 
oligomères de PEEK. Ils ne sont pas commercialisés et il est très difficile de les 
synthétiser [57]. Tout comme le PEEK, ces oligomères sont synthétisés à partir de 
composés fluorés qui rendent leur production très difficile. Néanmoins, un autre 
oligomère de la famille des PAEK a été envisagé : l’oligomère de PEKK. Une 
seconde solution a été aussi choisie, un polymère commercial, le Polyétherimide 
(PEI). 
 
 
1. Oligomères de Polyéthercétonecétone (PEKK) 
 
 Les oligomères de Polyéthercétonecétone (PEKK), bien que non 
commerciaux, sont relativement faciles à synthétiser. Certes le polymère PEKK est 
non miscible au PEEK [5, 58], mais l’utilisation d’oligomères de très petite taille peut 
favoriser les interactions avec le PEEK et permettre ainsi une diffusion de l’oligomère 
dans la matrice. De plus, des études montrent que ces oligomères sont suffisamment 
stables thermiquement. Un oligomère constitué de trois unités constitutives à une 
température de fusion d’environ 300°C d’après Rueda et al. [59]. 
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2. Polyétherimide (PEI) 
 
 Le PEI (figure 13) a l’avantage d’être un produit commercial et d’être soluble 
dans de nombreux solvants organiques. C’est un polymère thermoplastique 
thermostable totalement amorphe ayant une température de dégradation supérieur à 
500°C. Le grade utilisé est l’Ultem 1000 de Sabic  Innovativ Plastic. Le PEI est 
entièrement miscible au PEEK [60]. Il a une masse molaire en nombre d’environ 
12000 g.mol-1 ce qui correspond à un degré de polymolécularité de 30. 
 
Figure 13 : Formule chimique du PEI 
 
 
II. Oligomères de PEKK : Synthèse par acylation de Friedel-
Crafts 
 
 La synthèse des oligomères de PEKK se fait par la réaction d’acylation de 
Friedel-Crafts. C’est une réaction très largement utilisée dans l’industrie 
pharmaceutique et la chimie fine, permettant la synthèse de cétones aromatiques. 
Ce type de réaction se fait en général à partir de réactifs chlorés en présence d’un 
catalyseur, acide de Lewis lui-même chloré. L’utilisation de chlore peut être évité en 
utilisant un catalyseur à base de triflate de bismuth [61-63] et des acides 
carboxyliques plutôt que des chlorures d’acide mais les rendements sont souvent 
inférieurs. 
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O
O
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O
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O
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A. Acylation de Friedel-Crafts 
1. Principe général et mécanisme réactionnel 
 
 La réaction d’acylation de Friedel-Crafts consiste à faire réagir un chlorure 
d’acide avec un composé aromatique en présence d’un solvant chloré et d’un 
catalyseur de type acide de Lewis tel que le chlorure d’aluminium. C’est une réaction 
de substitution électrophile permettant la formation d’une liaison C-C sur le cycle 
aromatique. Le mécanisme réactionnel se déroule en quatre étapes successives 
[64]. 
 
 1ère étape : Formation de l’ion acylium. 
AlCl3
R C
O
Cl
R C
O
Cl
AlCl3
R C
O
Cl AlCl3
R C
O
R C O
 
Cet ion, stabilisé par résonance, est un intermédiaire réactionnel permettant la 
deuxième étape. 
 
 2ème étape : Attaque électrophile 
+ R C O
C
H
O
R
+ AlCl4
 
 
L’ion acylium, suffisamment électrophile, peut être attaqué par le cycle aromatique, 
ici le benzène, pour obtenir un autre intermédiaire dit de Wheland et de AlCl4
-. 
 
 3ème étape : Complexation du carbonyle avec l’acide de Lewis 
C
H
O
R
+ Cl AlCl3
C
R + AlCl3
O
+ HCl
C
O
R
AlCl3
 
Ion acylium 
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Lors de cette étape, on obtient dans un premier temps la cétone aromatique et le 
chlorure d’aluminium se régénère pour se complexer au carbonyle de la cétone. 
 
 4ème étape : Hydrolyse 
C
O
R
AlCl3
H2O , H
+
C
O
R
+ Al(OH)3 + 3 HCl
 
 
Cette dernière étape permet de décomplexer la fonction cétone pour obtenir 
finalement la cétone aromatique attendue. 
 
Il est à noter que le chlorure d’aluminium s’hydrolyse aussi lors de cette étape. Il 
n’agit donc pas comme un vrai catalyseur et il est nécessaire de l’utiliser dans des 
proportions au moins équimolaires pour que la réaction se produise. 
La figure 14 représente l’équation bilan de l’acylation. 
 
+ R C
O
Cl
1) AlCl3
C
O
R + HCl
2) H+, H2O
 
Figure 14 : Réaction bilan de l’acylation de Friedel-Crafts sur le benzène 
 
 
2. Synthèse des oligomères de PEKK 
 
 L’obtention des oligomères de PEKK se déroule selon la synthèse 
précédemment décrite, si ce n’est que les réactifs de départ sont bifonctionnels. Cela 
permet à la réaction de se poursuivre jusqu’à l’oligomère selon un mécanisme un 
peu plus complexe de polycondensation [65, 66]. 
 Les réactifs utilisés sont en général le diphényléther et un dichlorure d’acide 
isophtalique ou téréphtalique. Ces réactifs sont dissous dans du dichloroéthane en 
proportions équimolaires. On ajoute ensuite le chlorure d’acide en excès et après 
hydrolyse au méthanol anhydre, on obtient les oligomères de PEKK. Afin de purifier 
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le brut de synthèse, un lavage au soxhlet au méthanol est réalisé. La figure 15 
illustre la réaction bilan de la synthèse. 
 
Cl C
O
C
O
Cl
n + n O
1) AlCl3
2) MeOH
O C
O C
O n
O
+ Al(OH)3 + HCl
CH3
 
Figure 15 : Réaction bilan de la synthèse d’oligomère de PEKK par acylation de Friedel-Crafts 
 
 Le protocole expérimental ainsi que les rendements seront détaillés en 
annexe. 
 
 
B. Influence des paramètres 
 
 Au regard du mécanisme réactionnel, différents paramètres expérimentaux 
peuvent être ajustés afin de contrôler la nature, la taille ainsi que les rendements des 
oligomères. 
 
 
1. Influence des réactifs 
 
 Pour chacun des réactifs, leur quantité est un facteur important. Ainsi, il a été 
démontré que le chlorure d’aluminium utilisé entre 2,6 et 2,8 équivalents molaires est 
la proportion idéale pour obtenir un bon rendement [65]. En effet, le chlorure 
d’aluminium  dans l’acylation de Friedel-Crafts, n’est pas un catalyseur vrai puisqu’il 
est consommé. Il doit donc être en excès pour obtenir un rendement acceptable. 
Néanmoins, un excès trop important provoque des réactions parasites et nuit au 
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rendement. Le dichlorure d’acide utilisé ayant plusieurs isomères, les oligomères de 
PEKK peuvent aussi avoir différentes configurations selon qu’il s’agit de l’isomère 
téréphtalique (para) ou isophtalique (meta). Le PEKK(I) contient un phényle en 
configuration iso et le PEKK(T) a tous ces cycles aromatiques en configuration téré. 
 
a) Chlorure d’acide téréphtalique 
 Le chlorure d’acide téréphtalique permet d’obtenir tous les cycles benzéniques 
en configuration para. De ce fait, les oligomères de PEKK sont dans la même 
configuration que celle du PEEK. Le produit de la réaction est représenté sur la 
figure 16. 
O C C
O nO  
Figure 16 : Formule chimique de l’oligomère de PEKK téréphtalique noté PEKK(T) 
 
 Les configurations para étant toujours les plus stables, leur réactivité est 
souvent moindre ce qui peut ralentir la réaction ou limiter la taille des oligomères. Les 
oligomères avec cet enchaînement sont insolubles dans la plupart des solvants 
organiques. Cette stabilité favorise la tenue thermique. 
 
b) Chlorure d’acide isophtalique 
 Le chlorure d’acide isophtalique permet d’introduire dans le PEKK des 
enchaînements en configuration méta (figure 17).  
O C
O
C
O
n  
Figure 17 : Formule chimique de l’oligomère de PEKK isophtalique noté PEKK(I) 
 
 Le chlorure d’acide isophtalique étant plus réactif que le téréphtalique, il est 
possible d’obtenir des oligomères de plus grande taille dans les mêmes conditions 
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expérimentales. Cela permet de compenser la diminution de la stabilité thermique 
due à l’introduction des enchaînements méta. 
 
 
2. Influence des conditions expérimentales 
 
 D’un point de vue pratique, il est préférable que la réaction se fasse à 
température ambiante et sur une courte durée. Il est difficile de réduire la durée de 
synthèse en deçà de 16 heures si l’on veut un rendement optimal [65]. La 
température permet de contrôler la taille des oligomères. Ainsi, même s’il faut 
refroidir à 0°C pendant une heure, la réaction se fait à température ambiante le reste 
du temps. 
 Une autre condition importante est l’atmosphère inerte obligatoire tout au long 
de la réaction. Certains réactifs (chlorure d’acide et AlCl3) sont très sensibles à 
l’humidité de l’air et peuvent rapidement se dégrader. 
 
 
3. Influence des solvants 
 
 Du point de vue de l’environnement et de la santé, il est souhaitable d’utiliser 
le moins de composés chlorés possible. Même si le solvant de la réaction peut être 
récupéré, utiliser le dichloroéthane en grandes quantités n’est pas favorable. Il est 
donc intéressant d’utiliser un autre solvant ou un mélange de solvants. 
 Ohmori et al. a réalisé une étude sur l’influence des solvants notamment sur le 
mélange dichloroéthane (DCE) / nitrobenzène (NB) [67]. L’utilisation de ce mélange a 
plusieurs avantages. Tout d’abord, il permet de diminuer la quantité de DCE puisque 
la réaction se produit toujours en utilisant jusqu’à 80% en masse de NB. Le NB 
dissout mieux le chlorure d’aluminium que le DCE. L’introduction de NB permet de 
contrôler la taille des oligomères formés. Cela est dû à la solubilité de HCl, sous-
produit de la réaction, dans le NB qui limite l’avancement de la réaction et donc la 
taille des oligomères. A 80% en masse de NB, les oligomères ont un degré moyen 
de polymérisation en nombre (DPn) de 4,7 estimé par analyse des terminaisons de 
chaîne en RMN du proton. 
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C. Solubilité des oligomères de PEKK 
 
 Une fois les oligomères synthétisés, leur solubilité a été étudiée. Les 
oligomères sont difficilement utilisables s’ils ne peuvent pas être mis en solution. 
Même si le mélange chloroforme / acide trifluoroacétique permet de solubiliser 
totalement ces oligomères [65, 67-69], ces deux solvants ne sont pas concevables 
pour une utilisation industrielle. Ce mélange permet néanmoins de faire des analyses 
en solution, comme la RMN du proton. Pour la suite du projet, il a donc fallu trouver 
un autre solvant satisfaisant les critères établis dans le paragraphe I. A. 3., à savoir, 
être non toxique et non polluant. 
 
 
1. Solvants non chlorés 
 
 Compte tenu que les oligomères de petits DP sont solubles dans du méthanol 
à chaud, différents alcools ont été essayés. Même l’isopropanol qui est souvent 
utilisé pour remplacer le chloroforme, n’a pu les dissoudre. Différents solvants 
réputés être de bons solvants pour les polymères ont été utilisés comme le 
diméthylsulfoxyde (DMSO), le cyclohexane, le toluène ou encore la N-
méthylpyrrolidone (NMP). Aucun d’eux n’a permis la dissolution même partielle du 
PEKK (T) ou du PEKK (I).  
 
 
2. Solvants chlorés 
 
 Les solvants chlorés semblent être les plus prometteurs. Malgré leur restriction 
d’utilisation dans l’industrie, le chloroforme et le dichlorométhane ont été testés mais 
ils n’ont pas permis de dissoudre les oligomères. Il est à noter que le comportement 
en solution des oligomères est différent selon l’isomère PEKK(T) ou PEKK(I). Le 
PEKK(T) est insoluble dans le chloroforme lorsque le DP est supérieur à 2. Le 
PEKK(I), quant à lui,  forme spontanément une suspension stable dans les solvants 
chlorés même lorsque le DP est de 4. Cela rejoint les observations faites sur la plus 
grande stabilité de la configuration téré par rapport à la méta déjà vérifiée en ce qui 
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concerne la réactivité chimique lors de la synthèse. La  modélisation 3D des 
différents isomères explique en partie ce comportement. 
 
a) PEKK(T) (DP=4) 
 
b) PEKK(I) (DP=4)
Figure 18 : Modélisation moléculaire de deux types d’oligomères 
 
Le PEKK(T) (figure 18a) se stabilise en conformation zigzag, tout comme le PEEK 
[14, 15]. Dans cette conformation, les solvants de manière générale, peuvent 
difficilement interagir avec les chaînes. Le PEKK(I) (figure 18b) se stabilise en 
structure feuillets. Un solvant tel que le chloroforme peut s’intercaler, faire gonfler les 
chaînes d’oligomères et ainsi permettre aux particules d’être maintenues en 
suspension dans le chloroforme. Cependant, le chloroforme n’est pas un assez bon 
solvant pour permettre la dissolution de cet oligomère. 
 
 
3. Suspension spontanée et stable du PEKK(I) dans le 
chloroforme 
 
 Expliquer le phénomène de formation spontanée d’une suspension stable 
reste difficile. Dans le chloroforme, il est possible cependant d’envisager deux 
hypothèses. Soit le chloroforme agit comme un solvant thêta (Θ) sur les oligomères, 
soit il s’agit d’une stabilisation stérique. Par définition, un solvant Θ est un solvant 
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dans lequel les interactions solvant - motif, généralement défavorables, s’équilibrent 
avec les interactions motif - motif. Un solvant est alors qualifié de solvant Θ pour un 
polymère donné et à une température particulière Θ.  Afin de vérifier cette hypothèse, 
un déséquilibre du système a été réalisé en faisant varier la température de 0°C à 
40°C puis en ajoutant du dichloroéthane. Dans les deux cas, la suspension est 
restée stable. Si l’on écarte l’hypothèse du solvant Θ, il est probable que la 
suspension soit stabilisée par des interactions stériques. Il est possible d’imaginer 
que le chloroforme solubilise ou fasse gonfler les chaînes en surface des particules 
solides d’oligomères, ce qui entraîne des répulsions stériques stabilisatrices entre 
particules. 
 
 Au vu de ces résultats, deux conclusions s’imposent. Le PEKK(T), bien 
qu’intéressant, est inutilisable en temps que solution d’ensimage car insoluble. Le 
PEKK(I) ne forme qu’une suspension mais celle-ci est stable, et il est donc 
exploitable afin de formuler une solution d’ensimage. Pour la suite de ce projet, seul 
le PEKK(I) sera utilisé. 
 
 
III. Caractérisation des oligomères de PEKK et du PEI 
 
 Dans le paragraphe I, des spécifications bien précises ont été établies. Il faut 
donc s’assurer que les molécules choisies pour élaborer l’ensimage y répondent. Le 
PEI étant disponible commercialement, ses propriétés sont connues. Néanmoins, 
des analyses thermiques ont été réalisées afin de compléter certaines données. En 
revanche, les oligomères de PEKK étant synthétisés, il était impératif de faire des 
analyses notamment au niveau chimique et thermique.  
  
 
A. Analyse physicochimique du PEKK(I) et de sa suspension 
 
 L’oligomère de PEKK(I) ayant été synthétisé, la première chose est de 
s’assurer de sa structure et de sa pureté. Différentes analyses chimiques ont été 
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réalisées sur les oligomères obtenus après synthèse. Après lavage au Soxhlet, le 
brut de synthèse se sépare en deux solides. L’un, soluble dans le méthanol à chaud, 
se retrouve dans le ballon et l’autre reste dans la cartouche. Pour des raisons de 
clarté, on nommera PEKKs le solide soluble et PEKKc celui resté dans la cartouche. 
 
 
1. Analyses chimiques 
 
 Afin d’analyser les oligomères de PEKK, des analyses complémentaires telles 
que la RMN du proton et l’infrarouge ont été réalisées. 
 
a) RMN du proton 
 Pour cette technique, il est préférable que le composé soit solubilisé. Si les 
oligomères de PEKK sont insolubles dans les solvants classiques, un mélange de 
chloroforme et d’acide trifluoroacétique permet de les solubiliser totalement. La 
figure 19 présente le spectre RMN du PEKK(I). La première remarque est que 
l’oligomère ne comporte aucune impureté. 
 
Figure 19 : Spectre RMN 
1
H du PEKK(I) dans un mélange CDCl3 / CF3COOD (50/50) 
 
On observe un singulet autour de 4 ppm correspondant aux protons du méthyle de la 
fonction ester terminale obtenue lors de l’hydrolyse au méthanol. Le groupe de pics 
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entre 7 et 9 ppm correspond aux hydrogènes de tous les cycles benzéniques du 
PEKK. Ces  deux ensembles de signaux étant distincts, il est possible d’estimer la 
taille des oligomères en faisant le rapport des intensités d’intégration de chaque 
groupe. Sachant qu’une unité constitutive du PEKK comprend trois cycles 
aromatiques correspondant à treize hydrogènes et que pour chaque oligomère il n’y 
a qu’un seul méthyle correspondant à trois hydrogènes, le rapport du total des H 
aromatiques sur les 13 H du motif donne directement le DPn. Ainsi, le PEKKs(I) a un 
DPn de 2 et le PEKKc(I) de 4. 
Il faut tout de même rester prudent sur le dosage. En effet, les terminaisons sont 
obtenues par action du méthanol lors de la deuxième étape de synthèse, il est 
important que ce dernier soit le plus anhydre possible. Si ce n’est pas le cas, l’eau, 
plus réactive, forme les terminaisons et donc la taille sera surestimée. De plus, le 
chloroforme pouvant être partiellement non deutéré, il est possible de retrouver son 
signal parmi ceux des cycles aromatiques. Dans ce cas, il est important de ne pas le 
prendre en considération afin de ne pas fausser le dosage. 
 
b) Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 
(IRTF) 
 Une analyse par spectroscopie infrarouge a aussi été réalisée sur les 
oligomères obtenus. On y retrouve les bandes correspondant aux liaisons C=O des 
fonctions cétone (ν= 1724,8 cm-1), les C=C aromatiques (ν1 = 1653,5 cm
-1, ν2 = 
1587,2 cm-1, ν3 = 1497,7 cm
-1) et les C-O (ν = 1243,2 cm-1) mais ce sont les seules 
informations pouvant être obtenues par cette analyse. 
 
 
2. Suspension spontanée des oligomères de PEKK(I) 
 
 Une large gamme de solvants organiques, allant des alcools type isopropanol 
aux cétones en passant par les solvants chlorés et aminés, a été testée. Bien 
qu’insoluble, le PEKKc(I) forme une suspension spontanée et stable dans les 
solvants chlorés tels que le chloroforme et le dichlorométhane (figure 20). 
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Figure 20 : Suspension de PEKKc(I) dans le chloroforme à 3% en masse 
 
a) Détermination de la taille des particules 
  La taille et la distribution de taille des particules peuvent être déterminées par 
diffusion dynamique de la lumière (DDL). Bien que cette technique soit généralement 
utilisée pour des dispersions aqueuses, il est possible de modifier les paramètres 
d’analyse afin de l’utiliser pour des dispersions organiques. L’analyse a permis 
d’estimer le diamètre moyen des particules à 800 nm. Il est cependant important de 
souligner que le traitement des données part du principe que les particules sont 
sphériques. Pour  savoir si c’est le cas, il faudrait faire de la microscopie électronique 
en transmission sur la suspension, or la présence de solvant chloré volatil rend ce 
type d’observation impossible. 
 
b) Etude de la viscosité 
 Afin de comprendre la formation d’une suspension stable, la viscosité de cette 
dernière a été mesurée en fonction du cisaillement à 4°C, afin d’éviter l’évaporation 
du chloroforme. La géométrie cône plan avec un angle de 2° sur un diamètre de 40 
mm a été utilisée.  Comme le montre la figure 21, la viscosité en fonction du 
cisaillement est non linéaire. Cela signifie que la suspension a un comportement non 
newtonien de type rhéofluidifiant, et qu’il existe donc des interactions entre les 
particules d’oligomères. Ce résultat va dans le sens d’une stabilisation de la 
suspension par effet stérique. 
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Figure 21 : Viscosité en fonction du cisaillement de la suspension de PEKK(I) à 3% en masse 
dans le chloroforme à 4°C 
 
c) Comportement après évaporation et filmification 
 Le but est d’élaborer un revêtement pour la fibre de carbone, il est important 
de connaître le comportement de la suspension une fois le solvant évaporé. Si après 
évaporation la suspension forme une poudre, le revêtement ne sera pas homogène 
et donc inefficace. Il se trouve que la suspension de PEKK(I) après évaporation a 
l’avantage de former un film. Ce film a été observé par microscopie optique en 
lumière polarisée (figure 22). On observe un film homogène présentant des zones 
sombres et des zones biréfringentes, ce qui traduit un caractère semi-cristallin. 
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Figure 22 : Film de PEKKc(I) sur une lame de verre après évaporation du chloroforme en 
microcopie optique à lumière polarisée 
 
Une observation en microscopie électronique à balayage du film a également été 
réalisée (figure 23). 
 
Figure 23 : Film de PEKK(I) après évaporation du chloroforme en MEB avec le bord du film en 
encart 
Le film apparait comme un assemblage compact de courtes fibres d’oligomères 
entremêlées. Sur le bord du film, où l’évaporation a été très rapide, on distingue 
encore plus nettement les fibres d’oligomères (détail figure 22). 
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3. Analyses thermiques  
 
 Une fois l’analyse chimique réalisée, le comportement en solution et les 
propriétés filmogènes définis, nous nous sommes intéressé aux propriétés 
thermiques.  
 
a) Analyse thermogravimétrique (ATG) 
- Stabilité thermique 
 Les thermogrammes du PEKKs(I) et du PEKKc(I) sont représentés sur la 
figure 24. 
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Figure 24 : Thermogrammes des PEKK(I) 
 
Une seule perte brutale de masse est observée. Le PEKKs(I) ne perd que 5% 
seulement  de sa masse à 400°C. Quant au PEKKc(I), moins de 1% s’est dégradé à 
400°C. Le PEKKs(I) est moins stable en température ce qui est en accord avec un 
oligomère de très faible DP. Dans la littérature, il est montré que pour une même 
famille de polymère,  la tenue thermique augmente avec la masse molaire jusqu’à 
atteindre un asymptote horizontale [59]. 
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Au vu de ces résultats, seul le PEKKc(I) peut être validé pour l’application recherchée 
et la suite de l’étude thermique se fera uniquement sur cet oligomère. 
 
- Stabilité thermique isotherme 
 Il est aussi important d’étudier la stabilité thermique isotherme, c’est-à-dire la 
durée maximale pour laquelle les oligomères restent stables à 400°C. La mise en 
œuvre du PEEK dure environ un quart d’heure à 400°C, il faut que l’ensimage ne se 
dégrade pas durant cette période. Pour le vérifier, le PEKKc(I)  a été chauffé et 
maintenu à 400°C pendant 45 minutes, tout en suivant les variations de masse 
(figure 25). La perte de masse débute à partir de 400°C en suivant une décroissance 
en masse quasi linéaire. En 15 minutes, seulement 7% du PEKK se sont dégradés 
pour arriver à 15% de perte en 45 minutes. 
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Figure 25 : Isotherme à 400°C du PEKK(I) 
 
b) Analyse Calorimétrique Diatherme (ACD ou DSC) 
 
 L’ACD consiste à déterminer les différentes transitions que subit l’oligomère 
lors d’un chauffage ou d’un refroidissement.  
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Sur la figure 26 sont représentés le premier et le deuxième passage du PEKK(I) 
obtenu après un refroidissement à 20°C/min. 
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Figure 26 : Thermogrammes ACD du PEKK(I) 
 
Le deuxième passage permet de mettre en évidence trois transitions. La première, à 
70°C, est du second ordre associée à la transition vitreuse du PEKK(I). La deuxième, 
à 154°C, est exothermique. Elle correspond à une cristallisation froide. La dernière 
transition, à 214°C, endothermique, correspond à la fusion du PEKK(I). Ce 
thermogramme est caractéristique d’un composé semi-cristallin ; la vitesse de 
refroidissement peut influencer les propriétés du PEKK(I). La présence d’un pic se 
superposant à la Tg provenant d’un vieillissement est mise en évidence dû à une 
isotherme à 50°C effectué avant le second balayage afin de mettre en évidence la 
transition vitreuse. Ce pic endothermique est un effet d’hystérésis de la capacité 
calorifique [12]. Pour le vérifier, la même analyse a été réalisée mais avec des 
vitesses de refroidissement variant de 5°C/min à 40°C/min. Les résultats sont 
représentés sur la figure 27. 
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Figure 27 : Thermogrammes ACD du PEKK(I) après refroidissement à différentes vitesses 
 
Les résultats obtenus confirment que la vitesse de refroidissement influence la 
cristallinité du PEKK. Ne connaissant pas l’enthalpie théorique d’un oligomère de 
PEKK 100% cristallin, il est impossible de calculer le taux de cristallinité du PEKK. 
Plus le refroidissement est rapide, plus le pic de fusion diminue et plus la transition 
vitreuse est marquée, faisant apparaitre un pic exothermique. Ce pic est associé à 
une cristallisation froide. Lors d’un refroidissement rapide, toutes les entités 
cristallisables n’ont pas le temps de cristalliser et finissent de se réorganiser lors de 
la montée en température. Ce pic n’existe pas lorsque le refroidissement est de 
5°C/min.  
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B. Analyses physicochimiques du PEI 
 
 Le PEI est un polymère commercial, la plupart de ses caractéristiques sont 
disponibles auprès des fournisseurs. Ce paragraphe récapitule les propriétés 
chimiques connues et complète les propriétés thermiques. 
 
 
1. Propriétés chimiques 
 
 Le PEI utilisé est l’Ultem 1000 de Sabic Innovativ Plastic. Ce grade disponible 
a été choisi pour sa faible masse molaire (12000 g.mol-1). Ce polymère est 
assimilable à un oligomère puisque son DP est de 30. Il sera donc plus facile de le 
faire interagir avec la fibre et le PEEK. Il est totalement miscible au PEEK.  Le PEI 
est connu pour sa sensibilité au solvant, cette caractéristique peut être un avantage 
comme un inconvénient. Il est facile de le dissoudre dans des solvants organiques 
classiques comme les solvants chlorés mais aussi, par exemple, la N-
méthylpyrrolidone. A partir de ces solutions il est donc possible de former des films 
de PEI. Ces films peuvent aussi être aisément re-dissous. Toutefois, sa miscibilité 
avec le PEEK pourra le rendre moins sensible aux solvants une fois le composite 
élaboré [70, 71]. 
 
 
2. Propriétés thermiques 
 
 Le caractère thermoplastique thermostable amorphe du PEI est confirmé par 
les analyses thermiques réalisées. 
 Le thermogramme ATG de la figure 28 confirme le caractère thermostable du 
PEI puisque la température relevée à 1% de perte de masse est de 506°C. 
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Figure 28 : Thermogramme du PEI 
 
Le caractère totalement amorphe du PEI a été confirmé par l’ACD figure 29. Une 
seule transition du second ordre correspondant à la transition vitreuse située à 220°C 
est observée. 
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Figure 29 : Thermogramme ACD du PEI 
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IV. Discussions 
A. Avantages et inconvénients du PEKK 
 
 Les oligomères de PEKK sont très intéressants car ils tiennent à 400°C 
pendant plusieurs minutes sans dégradation importante. Ils peuvent donc subir les 
conditions de mise en œuvre du composite PEEK/FC. Le caractère oligomère permet 
au PEKK, normalement incompatible avec le PEEK [58, 72], d’interagir plus 
facilement avec les fibres de carbone et la matrice. Le fait de les synthétiser permet 
de contrôler parfaitement leur configuration, leur taille ainsi que leur terminaison. Le 
PEKK(T), à taille équivalente, tient mieux en température que le PEKK(I) mais sa 
synthèse est moins productive et il n’est pas soluble. Il serait peut-être intéressant de 
synthétiser un co-oligomère contenant les deux configurations ou encore de modifier 
les terminaisons de chaîne pour augmenter sa solubilité en même temps que sa 
stabilité thermique. Dans le cas du PEKK(I), il est possible d’obtenir une suspension 
spontanée et stable dans certains solvants chlorés. Cette suspension a la capacité 
de former un film homogène idéal pour faire un revêtement et donc être utilisé 
comme ensimage. 
 Cependant, certains inconvénients demeurent. Bien que la synthèse de 
Friedel-Crafts soit très employée même au niveau industriel, elle est tout de même 
contraignante et peu respectueuse de l’environnement. Dans le cadre d’une 
synthèse bien contrôlée, il est possible de récupérer les solvants et les gaz pour les 
recycler. Un autre point à considérer est l’emploi de solvants chlorés pour réaliser 
l’ensimage. Il est, à l’heure actuelle, interdit d’utiliser ces solvants en grande quantité 
pour élaborer des revêtements. Il faudra donc trouver une solution alternative. 
 
 
B. Avantages et inconvénients du PEI 
 
 Il remplit les critères exposés dans le premier paragraphe de ce chapitre. Il a 
une excellente stabilité thermique et il est entièrement compatible au PEEK. Le grade 
utilisé est de faible masse molaire, ce qui en fait quasiment un oligomère et donc 
permet une meilleure interaction entre la fibre et la matrice. Plusieurs solvants 
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organiques peuvent le dissoudre et donc être utilisés directement pour élaborer des 
solutions d’ensimage. Dernier point, il est facilement accessible pour une application 
industrielle, car commercial.  
 En revanche, il ne peut être modifié aussi aisément que le PEKK. De plus, sa 
sensibilité aux solvants peut être un sérieux handicap même si, une fois mélangé au 
PEEK, il devient plus résistant chimiquement. Tout comme le PEKK, l’utilisation de 
solvants organiques peut poser des problèmes de toxicité ou vis à vis de 
l’environnement. 
 
 
C. Ensimage 
 
 Les deux polymères choisis restent les meilleurs candidats pour élaborer un 
ensimage compatible avec le composite PEEK/FC. 
 Le point le plus ennuyeux est l’utilisation de solvants organiques, notamment 
des solvants chlorés interdits dans l’industrie. Il faut donc trouver un moyen de limiter 
leur emploi voire de le supprimer. Pour cela, il a été envisagé d’élaborer des 
dispersions aqueuses à base de PEKK et de PEI. 
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Chapitre 3 : Formulation de dispersions aqueuses pour 
ensimage thermoplastique thermostable 
 
 Dans le chapitre précédent, deux voies ont été choisies pour élaborer un 
ensimage compatible PEEK / Fibres de carbone : un oligomère synthétisé de 
PEKK(I) et un polymère commercial, le PEI. Malheureusement, ces deux composés 
peuvent être dissous ou dispersés uniquement dans des solvants organiques 
toxiques. Il est donc impératif de trouver un moyen de substituer ces solvants par 
d’autres plus acceptables, l’idéal étant l’eau. 
 
 
I. Elaboration de dispersions aqueuses de PEKK et de PEI 
 
 Des dispersions aqueuses stables peuvent être élaborées selon différentes 
méthodes [73-75]. Au final, cela permet à un composé solide hydrophobe d’être 
conditionné dans l’eau. C’est une formulation très utilisée dans l’industrie cosmétique 
et pharmaceutique, notamment dans ce dernier cas pour élaborer des dispersions 
orales. Les dispersions aqueuses sont aussi largement utilisées pour l’encapsulation 
de principes actifs et le « drug delivery » [76]. Pour ce type d’application, les 
méthodes les plus utilisées sont la polymérisation en émulsion conduisant à la 
formation de latex, l’émulsion/évaporation de solvant et la diffusion de solvant. Les 
polycondensations conduisant au PEKK ou au PEI étant incompatibles avec l’eau, la 
première technique n’est pas réalisable. En revanche, les deux autres voies ne 
posent aucun problème pour le PEI. Ce n’est pas tout à fait le cas pour le PEKK 
puisque l’idéal serait qu’il soit en solution. 
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A. Emulsion et évaporation de solvant 
 
 L’émulsion/évaporation de solvant est une technique très intéressante car 
plusieurs paramètres peuvent être ajustés et ainsi, il est possible d’obtenir des 
dispersions ayant des tailles de particules contrôlées et variées.  
 
 
1. Principe 
 
 Cette méthode consiste à former des particules maintenues en dispersion 
stable dans l’eau grâce à un tensioactif qui a un rôle de dispersant et de stabilisant. 
Le polymère ou l’oligomère est dissous dans un solvant organique volatil non 
miscible à l’eau. Les phases organique et aqueuse sont émulsionnées sous forte 
agitation en présence d’un tensioactif puis le solvant est évaporé. Au fur et à mesure 
de l’évaporation, la taille des gouttelettes diminue jusqu’à ce qu’il n’y ait plus que des 
particules solides de polymère ou d’oligomère dispersées dans l’eau. Afin d’utiliser 
cette méthode, il faut impérativement que le solvant organique soit non miscible à 
l’eau, mais aussi le plus volatil possible afin de faciliter son évaporation à 
température et pression ambiante. Si ce n’est pas le cas, une évaporation sous vide 
peut être envisageable.  
 L’utilisation de cette technique est tout à fait appropriée pour l’élaboration de 
dispersions aqueuses stables de PEI. En revanche, c’est moins évident pour les 
oligomères de PEKK. 
 Le protocole expérimental est décrit en annexe. 
 
 
2. Emulsification d’une suspension de  PEKK(I) dans l’eau 
 
 Bien que le PEKK(I) ne se dissolve pas dans les solvants chlorés 
(chloroforme, dichloromethane), nous avons observé la formation d’une suspension 
stable dans ces derniers. On peut envisager de faire une émulsion directement avec 
cette suspension. A notre connaissance, il n’y a aucun antécédent dans la littérature. 
Ainsi, la suspension PEKK(I) / chloroforme a été émulsionnée dans de l’eau 
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contenant un tensioactif. A la fin de l’évaporation, une dispersion aqueuse de 
particules de PEKK(I) a été obtenue. Il est donc possible de former des dispersions 
aqueuses à partir d’une suspension stable dans un solvant organique. Il s’avère que 
cette dispersion aqueuse est aussi stable que celles obtenues classiquement à partir 
d’une véritable solution en solvant organique. 
 
 
3. Choix des paramètres et conditions expérimentales 
 
 Un grand nombre de paramètres peut intervenir lors de ce procédé. Il y a 
notamment la nature et les caractéristiques du solvant, la température, la vitesse 
d’agitation, le rapport phase aqueuse / phase organique, la nature et la quantité de 
tensioactif ainsi que la concentration en polymère ou oligomère dans la phase 
organique [77]. 
 Il est important de noter que les différents paramètres et leur variation seront 
fixés par les suspensions de PEKK(I). En effet, ces suspensions ne pouvant être 
obtenues que dans certaines conditions, la phase organique sera exclusivement un 
solvant chloré et la concentration en polymère dans ce solvant sera limitée par la 
viscosité de la suspension PEKK(I) / solvant chloré. 
 
a) Solvants 
 Les solvants retenus seront le chloroforme et le dichlorométhane. Ils 
permettent d’obtenir le PEKK(I) en suspension stable. Ils sont non miscibles à l’eau 
et s’évaporent assez facilement à pression atmosphérique. Il n’est donc pas 
nécessaire d’être sous vide lors de l’évaporation. Le dichlorométhane à l’avantage 
d’être plus volatil que le chloroforme mais aussi légèrement moins toxique. 
 
b) Tensioactifs 
 Le tensioactif a deux rôles : il permet d’obtenir une dispersion homogène et 
stable, et il améliore la mouillabilité de la dispersion. 
Le choix du tensioactif doit prendre en compte plusieurs facteurs, notamment la 
nature des particules (chargées ou non) et du substrat (fibre). Il existe différentes 
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familles de molécules tensioactives, les ioniques chargées positivement ou 
négativement, et les non chargées ou non-ioniques. Notre choix s’est porté sur les 
tensioactifs chargés, pour des raisons d’effet antistatique, et plus particulièrement sur 
deux anioniques. Le premier est le dodécylsulfate de sodium (SDS), dont la formule 
est représentée figure 30, il est souvent utilisé pour disperser les nanotubes de 
carbone [78-80]. 
O
S
O
OO
Na  
Figure 30 : Formule du SDS 
 
Il a l’avantage d’avoir une température de Krafft assez basse (16°C), ce qui est 
important pour le stockage. Néanmoins, comme tout sulfate, il peut se dégrader en 
alcool sur de longues périodes de stockage. Le second est le dioctylsulfosuccinate 
de sodium commercialisé sous le nom d’AOT (formule figure 31). 
 
Figure 31 : Formule de l’AOT 
 
Ce tensioactif, en plus d’avoir les mêmes qualités que le SDS, a une meilleure 
stabilité thermique et chimique. Ces deux tensioactifs ont la même concentration 
micellaire critique (8.10-3 mol.L-1), et pour ces expériences, le pourcentage massique 
dans l’eau variera de 0,3 à 1%. Idéalement, la concentration doit être la plus faible 
possible afin d’éviter une trop grande quantité de résidus lors de la mise en œuvre à 
haute température. 
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c) Concentrations en polymères ou en oligomères 
 
 La concentration finale en particule dépend directement de la quantité de 
polymère ou d’oligomère introduite dans le solvant organique. Cette dernière est 
limitée par la viscosité de la solution organique. En effet, si la phase organique est 
trop visqueuse, l’émulsification par cisaillement sera très difficile, voire impossible. 
Cette viscosité est surtout un problème pour la suspension de PEKK(I). La viscosité 
est très importante dès 3% en masse dans le solvant ce qui correspond à une 
concentration finale de 0,45% massique. Les différentes proportions finales seront 
donc de 0,15 ; 0,30 et 0,45% en masse. 
 
d) Rapport volumique phase aqueuse / phase organique 
(Veau / Vorga) 
 Un autre paramètre à prendre en compte est le rapport Veau / Vorga. Pour 
utiliser le moins possible de solvant organique, il faut que ce rapport soit le plus 
grand possible. A concentration finale constante en polymère, plus le volume de la 
phase organique sera petit et plus la viscosité augmentera, ce qui n’est pas 
souhaitable. Nous avons choisi d’utiliser un rapport volumique de 10 pour toutes les 
dispersions aqueuses élaborées. 
 
e) Conditions expérimentales 
 Afin de ne pas avoir une évaporation trop rapide des solvants, les dispersions 
se font à température ambiante. L’agitation est réalisée en deux étapes. Lors de 
l’émulsification, une sonde à ultrasons est utilisée afin d’obtenir par sonication les 
gouttelettes les plus petites possibles. L’appareil utilisé est un Vibra Cell 600W, 
20KHz de Bioblock scientifique. Une fois l’émulsion obtenue, cette dernière est 
agitée magnétiquement à température ambiante afin d’évaporer totalement le solvant 
organique. Le protocole expérimental est détaillé en annexe. 
 Pour le PEKK(I) ou le PEI, les dispersions obtenues sont toutes translucides 
légèrement laiteuses (figure 32) et stables au moins à court terme.  
 60 
 
 
Figure 32 : Dispersion aqueuse de PEKK(I) 
 
 
B. Diffusion de solvant 
 
 La diffusion de solvant est une autre méthode couramment employée pour 
obtenir des dispersions aqueuses de particules solides de polymère [81, 82]. Bien 
qu’elle soit simple à mettre en place, elle est plus limitative que l’émulsion / 
évaporation de solvant. Pour utiliser cette technique, il faut que le solvant organique 
soit non volatil et miscible à l’eau. Dans le cas du PEKK(I), l’utilisation de solvants 
chlorés rend ce procédé inexploitable. Néanmoins, des essais ont été réalisés sur le 
PEI avec succès. Le PEI a été dissous dans de la N-méthylpyrrolidone (NMP), bon 
solvant du PEI, totalement miscible à l’eau et non volatil. Pour le reste, les 
paramètres expérimentaux sont les mêmes que pour l’émulsion / évaporation. 
 Le principe consiste à verser goutte à goutte la phase organique contenant le 
PEI dans une solution aqueuse contenant le tensioactif et à disperser sous ultrasons. 
De la même manière la température est régulée grâce à un bain d’eau froide lors de 
la sonication. Lors de l’émulsification, la diffusion rapide du solvant organique des 
gouttelettes vers la phase aqueuse précipite le polymère sous forme de particules 
solides qui restent en dispersion stable grâce au tensioactif. 
 Il est important de noter que la NMP reste dans le système et pourra 
éventuellement poser problème lors du dépôt de la dispersion. 
 Le protocole expérimental est détaillé en annexe. 
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II. Caractérisation des dispersions aqueuses 
 
 Les dispersions aqueuses stables obtenues grâce aux deux protocoles décrits 
précédemment ont été caractérisées par différentes techniques. 
 
 
A. Taille des particules en suspensions (DDL) 
 
 La taille des particules est une information importante pour déterminer la 
stabilité des dispersions. Plus la taille est petite, plus la dispersion est stable. Cette 
taille est influencée par plusieurs paramètres, notamment la concentration en 
particule mais aussi la nature et la concentration du tensioactif utilisé. 
La détermination de la taille des particules en solution a été faite par diffusion 
dynamique de la lumière (DDL). Par cette technique, il est possible de mesurer la 
taille des particules supposées sphériques et d’évaluer la distribution de taille grâce à 
l’indice de polydispersité qui est compris entre 0 et 1. Plus cet indice est faible, plus 
la dispersion est monodisperse. 
L’étude de ces dispersions est assez complexe car tous les paramètres ajustables 
sont interdépendants. Aussi, pour des raisons de simplification, les paramètres 
température, pression et agitation seront fixés. 
 
 
1. Dispersions aqueuses de PEKK(I) 
 
 Pour chaque type de dispersions, un seul paramètre variera. Nous avons tout 
d’abord considéré la concentration en particules. 
 
a) Concentration en PEKK(I) 
 Pour cette étude, le solvant organique utilisé est le chloroforme, le tensioactif 
le SDS à 0,5% en masse et le rapport volumique eau / solvant organique (Ve/Vo) fixé 
à 10. 
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La concentration en PEKK de la dispersion finale est directement dépendante de la 
quantité de PEKK introduite dans le solvant organique. Plus la concentration est 
élevée, plus la viscosité est importante. Il devient alors très difficile d’émulsionner par 
cisaillement, même sous ultrasons. Les pourcentages massiques de PEKK dans le 
chloroforme ont été fixés à 1%, 2% et 3%. Cela correspond à des concentrations 
finales en particules respectivement de 0,15%, 0,30% et 0,45% en masse.  
Les résultats sont rassemblés dans le tableau 4. 
% massique Diamètre (nm) Indice de polydispersité 
0,15 124 +/- 6 0,16 +/- 0,07 
0,30 101 +/- 8 0,26 +/- 0,03 
0,45 108 +/-5 0,28 +/- 0,06 
Tableau 4 : Influence de la concentration en PEKK (0,5% SDS ; CHCl3) à 25°C 
 
 Quelle que soit la concentration en PEKK, la taille moyenne des particules est 
de l’ordre de 110 nm avec une polydispersité de 0,25. Les mêmes mesures ont été 
effectuées 6 mois plus tard et malgré une augmentation de 20% de la taille et de 
30% de la polydispersité, ces dispersions restent stables. Dans la gamme étudiée, la 
concentration en particule n’a pas d’influence sur la taille et la stabilité des 
dispersions. 
 
b) Nature et concentration du tensioactif 
 Afin d’étudier l’influence de la nature du tensioactif, nous avons fixé le 
pourcentage massique du PEKK dans le chloroforme à 3% et la concentration en 
tensioactif dans l’eau à 0,5% massique. 
Tensioactif Diamètre (nm) Indice de polydispersité 
SDS 108 +/- 5 0,28 +/- 0,06 
AOT 75 148 +/- 3 0,46 +/- 0,01 
Tableau 5 : Influence de la nature du tensioactif (0,5% tensioactif ; 0,45% PEKK ; CHCl3) à 25°C 
 
D’après les résultats du tableau 5, la nature du tensioactif a une légère influence sur 
la taille des particules. En effet, la taille obtenue avec l’AOT (148 nm) est légèrement 
supérieure à celle obtenue avec le SDS (108 nm). Il en est de même pour la 
polydispersité (0,46 pour l’AOT et 0,28 pour le SDS). Cela pourrait s’expliquer par le 
 63 
 
plus grand encombrement stérique de l’AOT par rapport à celui du SDS qui entraine 
des gouttelettes un peu plus grandes. L’augmentation de la polydispersité indique 
que la distribution des tailles est plus large. Néanmoins, les deux types de 
dispersions sont très stables dans le temps. 
 
 Les paramètres fixés, pour l’étude de l’influence de la concentration en 
tensioactif, sont 0,45% en masse de PEKK, SDS et chloroforme. Les différentes 
concentrations en SDS sont 0,3%, 0,5% et 1%. 
SDS (% massique) Diamètre (nm) Indice de polydispersité 
0,3 107 +/- 9 0,35 +/- 0,03 
0,5 108 +/- 5 0,28 +/- 0,06 
1,0 99 +/- 6 0,35 +/- 0,02 
Tableau 6 : Influence de la concentration SDS (0,45% PEKK ; CHCl3) à 25°C 
 
Dans le cas du SDS, la variation de la concentration en tensioactif n’a pas 
d’influence sur la taille moyenne des particules puisqu’elle est toujours de l’ordre de 
100 nm avec une polydispersité de 0,30 (tableau 6). Néanmoins, la dispersion 
contenant seulement 0,3% en masse de tensioactif est moins stable à long terme (6 
mois). 
 
L’étude de la concentration en AOT a été réalisée de la même manière. Les résultats 
sont rassemblés dans le tableau 7. 
AOT (% massique) Diamètre (nm) Indice de polydispersité 
0,3 150 +/- 12 0,24 +/- 0,03 
0,5 148 +/- 3 0,46 +/- 0,06 
1,0 148 +/- 11 0,38 +/- 0,06 
Tableau 7 : Influence de la concentration en AOT (0,45% PEKK ; CHCl3) à 25°C 
 
La concentration en AOT n’a pas d’influence significative sur la taille moyenne des 
particules et sur la polydispersité. Comme pour le SDS, on constate que la dispersion 
est moins stable lorsque la concentration en AOT est de 0,3%. 
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c) Nature du solvant organique 
 L’élaboration d’une suspension stable de PEKK étant indispensable, seuls le 
dichlorométhane et le chloroforme ont été comparés. Les paramètres fixés sont 0,5% 
massique de SDS pour une concentration finale de 0,45% massique en PEKK. 
Solvant Diamètre (nm) Indice de polydispersité 
CHCl3 108 +/- 5 0.28 +/- 0.06 
CH2Cl2 140 +/- 10 0.51 +/- 0.02 
Tableau 8 : Influence du solvant organique (0,5% SDS ; 0,45% PEKK) à 25°C 
 
D’après le tableau 8, les diamètres obtenus sont de 108 nm avec CHCl3 et de 140 
nm avec CH2Cl2 avec une polydispersité respectivement de 0,28 et 0,51. Ce résultat 
s’explique par la capacité du solvant à disperser le PEKK initialement. Le 
dichlorométhane disperse moins bien le PEKK que le chloroforme. Le 
dichlorométhane étant plus volatil que le chloroforme, il est possible que les 
gouttelettes de solvant s’évaporent trop rapidement et qu’elles n’aient pas le temps 
de diminuer suffisamment pour former de petites particules. De plus, on constate que 
la taille des particules dans la dispersion aqueuse est beaucoup plus petite que celle 
des particules en suspension dans le chloroforme. Cela s’explique par la petite taille 
des gouttelettes de chloroforme dans l’eau. Pour le vérifier, une émulsion du 
chloroforme seul dans de l’eau à 0,5% massique en SDS a été analysée en DDL 
dans les mêmes conditions expérimentales. Malheureusement, l’évaporation rapide 
du chloroforme ne permet pas d’obtenir des informations significatives sur la taille 
des gouttelettes. L’étape de sonication pourrait être à l’origine de cette différence de 
taille. En effet, la suspension de PEKK dans le chloroforme se formant 
spontanément, il peut y avoir des agrégats de grosse taille. Lors de l’élaboration des 
dispersions aqueuses, l’étape de sonication peut casser ces agrégats pour former 
des particules plus petites. 
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2. Dispersions aqueuses de PEI 
a) Emulsion et évaporation de solvant 
 
 Dans les mêmes conditions que pour le PEKK, une étude comparative a été 
réalisée avec le PEI. Les résultats obtenus en faisant varier la concentration en PEI 
tout en maintenant le SDS à 0,5% et le rapport Ve/Vo à 10 sont rassemblés dans le 
tableau 9. D’une manière générale, le diamètre moyen des particules de PEI (environ 
60-70 nm) est plus petit que celui des particules de PEKK. Cela s’explique par le fait 
que le PEI est totalement solubilisé dans le chloroforme. La viscosité de la solution 
PEI – chloroforme étant moins grande que celle du PEKK, il a été possible de faire 
des dispersions plus concentrées, jusqu’à 1% en masse. Néanmoins,  ces 
dispersions se sont avérées être beaucoup moins stables au point de rendre les 
mesures de DDL impossibles avec des particules sédimentant au bout de 3 jours. 
Comme pour le PEKK, la concentration finale en particule n’a aucune influence sur 
leur taille. 
% massique Diamètre (nm) Indice de polydispersité 
0,15 70 +/- 3 0,23 +/- 0,01 
0,30 66 +/- 3 0,24 +/- 0,02 
0,45 66 +/- 5 0,33 +/- 0,01 
Tableau 9 : Influence de la concentration en PEI (0,5% SDS ; CHCl3) à 25°C 
 
 La nature du tensioactif a un effet inverse que celui observé pour le PEKK. 
D’après le tableau 10, le diamètre des particules obtenu avec l’AOT est plus faible 
que celui obtenu avec le SDS. Il n’est plus possible de faire intervenir 
l’encombrement du tensioactif. On peut cependant faire l’hypothèse que l’AOT a plus 
d’affinité avec le PEI que le SDS et donc permet de former des particules plus 
petites. 
Tensioactif Diamètre (nm) Indice de polydispersité 
SDS 66 +/- 5 0,33 +/- 0,01 
AOT 75 55 +/- 3 0,28 +/- 0,04 
Tableau 10 : Influence de la nature du tensioactif (0,5% tensioactif ; 0,45% PEI ; CHCl3) à 25°C 
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 En ce qui concerne la concentration en SDS, les particules obtenues avec une 
solution à 0,3% de SDS ont une taille plus grande qu’avec les autres concentrations 
(tableau 11). A cette concentration, il n’y a pas assez de tensioactif pour former une 
émulsion suffisamment fine. 
SDS (% massique) Diamètre (nm) Indice de polydispersité 
0,3 82 +/- 8 0,44 +/- 0,01 
0,5 66 +/- 5 0,33 +/- 0,01 
1,0 65 +/- 2 0,26 +/- 0,02 
Tableau 11 : Influence de la concentration en SDS (0,45% PEI ; CHCl3) à 25°C 
 
En ce qui concerne l’influence de la concentration en AOT (tableau 12), la taille 
moyenne des particules croît lorsque la concentration diminue. Cela est cohérent 
avec les résultats obtenus pour le SDS ; lorsque la concentration en tensioactif est 
trop faible, la formation d’une émulsion fine n’est pas possible. 
AOT (% massique) Diamètre (nm) Indice de polydispersité 
0,3 61 +/- 4 0,23 +/- 0,02 
0,5 55 +/- 3 0,28 +/- 0,04 
1,0 46 +/- 2 0,22 +/- 0,08 
Tableau 12 : Influence de la concentration en AOT (0,45% PEI ; CHCl3) à 25°C 
 
 Concernant la nature du solvant, les particules obtenues à partir du 
dichlorométhane sont plus grandes que celles obtenues avec le chloroforme 
(tableau 13). Dans ce cas, la plus grande volatilité du dichlorométhane peut être 
invoquée. 
Solvant Diamètre (nm) Indice de polydispersité 
CHCl3 66 +/- 5 0,33 +/- 0,01 
CH2Cl2 76 +/- 5 0,50 +/- 0,01 
Tableau 13 : Influence du solvant organique (0,5% SDS ; 0,45% PEI) à 25°C 
 
 D’une manière générale, toutes les dispersions sont stables sur une période 
de 6 mois. 
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b) Diffusion de solvant 
 Les dispersions obtenues par la méthode de diffusion de solvant sont 
d’apparence identique à celles obtenues par émulsion – évaporation. En revanche, 
seule l’influence de la nature du tensioactif a été étudiée, les autres paramètres 
ayant été fixés. La concentration finale en PEI a été fixée à 0,45% massique afin 
d’être comparable avec le PEKK, de plus une plus forte concentration rend la 
solution organique beaucoup trop visqueuse. Le rapport Ve/Vo est toujours maintenu 
à 10 afin d’introduire le moins possible de NMP dans la dispersion finale. La 
concentration en tensioactif est de 0,5% en masse car, expérimentalement,  c’est le 
meilleur compromis entre stabilité et quantité. Les résultats obtenus sont rassemblés 
dans le tableau 14. La première observation est que la taille des particules dans les 
deux cas est beaucoup plus élevée que pour la méthode d’émulsion – évaporation. 
Tensioactif Diamètre (nm) Indice de polydispersité 
SDS 161 +/- 13 0,55 +/- 0,01 
AOT 75 129 +/- 5 0,46 +/- 0,03 
Tableau 14 : Influence du tensioactif (0,5% tensioactif, 0,45% PEI) à 25°C 
 
Nous notons que l’indice de polydispersité est élevé, ce qui indique une distribution 
large des tailles. Comme pour les autres dispersions de PEI, les particules obtenues 
avec l’AOT sont plus petites que celles obtenues avec le SDS. Cette observation 
semble, une fois de plus, indiquer une meilleure affinité du PEI avec l’AOT plutôt 
qu’avec le SDS. 
 
 
B. Morphologie des particules en suspensions 
 
 La diffusion dynamique de la lumière renseigne sur la taille des particules 
mais sous certaines conditions, i.e. faible concentration et particules sphériques. La 
seule méthode pour déterminer la morphologie des particules dispersées ainsi que 
leur taille, est la microscopie électronique en transmission (MET). Les dispersions de 
PEKK et de PEI obtenues par émulsion / évaporation étant les plus prometteuses, 
seules ces dernières ont été observées par MET. 
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1. Dispersion de PEKK 
 
 La figure 33 correspond à la dispersion de PEKK observée en microscopie 
électronique à transmission (MET). 
 
Figure 33 : Observation TEM de la dispersion de PEKK (0,15% ; 0,5%SDS ; CHCl3) 
 
Dans le cas des dispersions de PEKK, une coloration négative (phosphotungstate) 
de l’échantillon a été nécessaire pour mettre en évidence les particules. Nous notons 
que la taille des particules est beaucoup plus petite que celle déterminée en DDL, de 
l’ordre de 35 nm. Des agrégats de 100 à 150 nm sont observés. Il est probable que 
la taille obtenue en DDL soit en fait celle d’agrégats. Etant plus gros et diffusant 
davantage, ils ont pu masquer les petites particules. Enfin, d’après l’observation en 
MET, les particules ne sont homogènes ni en taille, ni en morphologie même si elles 
ont tendance à être sphériques. 
 
 
2. Dispersion de PEI 
 
 En ce qui concerne les dispersions de PEI, il n’y a pas eu besoin de contraster 
l’échantillon. L’image obtenue montre (figure 34) que ces dispersions sont très 
différentes de celles du PEKK. 
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Figure 34 : Observation TEM de la dispersion de PEI (0,15% ; 0,5%SDS ; CHCl3) 
 
La distribution de taille est quasi monodisperse avec un diamètre moyen de 65 nm. 
Ce résultat est tout à fait en accord avec celui obtenu en DDL. Les particules sont 
parfaitement sphériques et il est possible d’observer un début de coalescence, une 
des étapes menant à la filmification [83, 84].  
 
 
C. Propriétés thermiques des dispersions aqueuses 
 
 Dans la mesure où ces dispersions ne contiennent pas uniquement du PEKK 
ou du PEI, il est possible que les propriétés thermiques finales soient modifiées. Pour 
le vérifier, une analyse thermogravimétrique sur la dispersion de PEKK/SDS a été 
réalisée. Sur la figure 35 sont représentées les courbes de dégradation du PEKK(I), 
du SDS et du lyophilisat obtenu à partir d’une dispersion PEKK(I)/SDS. Les deux 
premières pertes de masse du lyophilisat peuvent être identifiées. La première, vers 
230°C, correspond à la dégradation du SDS. Il est possible d’estimer la quantité de 
SDS dans la dispersion à 40% en masse. La deuxième perte de masse, 
commençant à 400°C, est la dégradation du PEKK. En revanche, les variations 
observées vers 700°C sont difficiles à attribuer. Elles sont peut-être dues à une 
recombinaison des résidus du SDS avec le PEKK.  
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Figure 35 : Thermogramme ATG du PEKK, du SDS et du lyophilisat PEKK/SDS 
 
Cette analyse permet de mettre en évidence que le PEKK se dégrade à la même 
température que ce soit avec ou sans SDS. Cependant, il faudra prendre en compte 
la probable influence de la dégradation du SDS. 
La même analyse a été réalisée sur l’AOT et la dispersion PEKK/AOT (figure 36). 
De la même manière, les deux premières pertes de masse du lyophilisat 
correspondent à la dégradation de l’AOT (300°C) puis du PEKK(I) (400°C), la 
proportion d’AOT est estimée à 55% en masse. On retrouve aussi une troisième 
perte de masse vers 700°C plus faible que celle obtenue avec le SDS, probablement 
due à une recombinaison des résidus. La tenue thermique du PEKK(I) n’est pas 
modifiée par la présence de l’AOT. 
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Figure 36 : Thermogramme ATG du PEKK, de l’AOT et du lyophilisat PEKK/AOT 
 
 
III. Filmification après évaporation (MEB) 
 
 Les dispersions aqueuses de PEKK et de PEI ont la capacité de former des 
films après évaporation de l’eau. La formation de ces films peut être comparée à 
celle des films de latex [85]. Ces films ont été observés en microscopie électronique 
à balayage (MEB).  
 
 
A. Films de PEKK 
 
 Le tensioactif jouant un rôle non négligeable dans la filmification, des 
dispersions de PEKK à base de SDS et de AOT ont été observées (respectivement 
figures 37 et 38). 
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Figure 37 : MEB du film de PEKK/SDS (0,45% ; 
0,5% SDS ; CHCl3) 
 
Figure 38 : MEB du film de PEKK/AOT (0,45% ; 
0,5% AOT ; CHCl3)
 
L’aspect des deux films est différent. La texture du film à base de SDS est plus fine, 
alors que le film à base d’AOT semble granuleux et parsemé de trous. A plus petite 
échelle, on observe que le film de PEKK avec le SDS (figure 39) est bien homogène. 
En revanche, la surface du film PEKK – AOT est rugueuse comme observé sur 
l’agrandissement (figure 40). Néanmoins, le film observé avec l’AOT ne présente pas 
de défauts majeurs. 
 
Figure 39 : Zoom du film de PEKK avec le SDS 
 
Figure 40 : Zoom du film de PEKK avec l’AOT 
 
L’explication de cette différence de texture n’est pas évidente, elle peut être liée à 
une plus grande affinité de l’AOT pour les particules, qui resterait davantage à la 
surface, empêchant une bonne fusion. Dans le cas du SDS, cette affinité plus faible 
fait que ce dernier est drainé avec l’eau sur les bords du film lors de l’évaporation et 
laisserait libre les particules pour une bonne fusion [85-87]. La figure 41 tend à 
confirmer cette hypothèse. 
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Figure 41 : Bord du film PEKK/SDS (0,45% ; 0,5% SDS ; CHCl3) 
 
 
 
B. Films de PEI 
1. Films des dispersions élaborées par émulsification et 
évaporation 
 
 De la même manière, les films de PEI obtenus après évaporation ont été 
observés au MEB. Comme le montrent les figures 42 et 43, les films ne présentent 
pas de défauts majeurs, que ce soit avec le SDS ou l’AOT. Nous pouvons faire les 
mêmes observations que pour les films de PEKK. Le film obtenu avec le SDS a un 
grain très fin contrairement à celui obtenu avec l’AOT. Sur la figure 46, les fissures 
observées sont dues à l’évaporation rapide et non contrôlée. La température et la 
vitesse à laquelle se déroule l’évaporation a une influence directe sur la qualité du 
film. Si cette dernière est trop rapide, des fissures ou des craquelures peuvent 
apparaître. Lors de l’ensimage des fibres de carbone, ce paramètre devra 
éventuellement être pris en considération. 
 
Substrat en aluminium 
Film de PEKK 
SDS cristallisé 
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Figure 42 : MEB du film de PEI/SDS (0,45% ; 
0,5% SDS ; CHCl3) 
 
Figure 43 : MEB du film de PEI/AOT (0,45% ; 
0,5% AOT ; CHCl3) 
 
A une plus petite échelle, la structure fine du film est visible. Dans le cas du SDS, les 
particules, mesurant toujours 65 nm environ, restent identifiables mais ont coalescé 
pour former un film homogène sur toute l’épaisseur (figure 44). En revanche, avec 
l’AOT, les particules, moins homogènes en taille, se sont agglomérées sans vraiment 
coalescer donnant un film moins uniforme (figure 45). 
 
Figure 44 : Zoom du film de PEI avec le SDS 
 
Figure 45 : Zoom du film de PEI avec l’AOT  
 
 Des dispersions aqueuses de PEI chargées à 1% en masse ont été 
élaborées, une observation des films formés a été réalisée par MEB.  
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Figure 46 : MEB du film de PEI/SDS (1% ; 0,5% 
SDS ; CHCl3) 
 
Figure 47 : MEB du film de PEI/AOT (1% ; 0,5% 
AOT ; CHCl3) 
 
Les figures 46 et 47 présentent respectivement les films obtenus à partir de 
dispersions avec le SDS et l’AOT. On ne retrouve pas la différence de granulosité 
observée jusqu’à présent entre les deux tensioactifs. Dans les deux cas, les films 
semblent moins homogènes. Le zoom de ces images le confirme en révélant une 
microstructure sans cohésion (figure 48 et 49). Les particules, de distribution de taille 
nettement moins homogène qu’auparavant, ne semblent pas avoir coalescé lors de 
l’évaporation de l’eau. Elles sont agglomérées les unes aux autres. 
 
Figure 48 : Zoom du film de PEI à 1% avec le 
SDS 
 
Figure 49 : Zoom du film de PEI à 1% avec 
l’AOT  
 
Quand la dispersion est trop concentrée, le drainage de l’eau, lors de l’évaporation, 
est gêné par les particules et le SDS reste à la surface des particules empêchant leur 
coalescence [88, 89]. 
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2. Films des dispersions élaborées par diffusion de solvant 
 
 Malgré la présence de NMP dans le système final, il a été possible de former 
un film après évaporation de l’eau et de la NMP (figure 50) même si quelques 
craquelures sont visibles.  
 
Figure 50 : MEB du film de PEI (0,45 % ; 0,5% 
SDS ; NMP) 
 
Figure 51 : Zoom du film de PEI (0,45 %  0,5% 
SDS ; NMP) 
 
Le zoom de ce film (figure 51) montre que la taille des particules est en moyenne de 
55 nm ce qui est deux fois plus petit que la taille mesurée  par DDL. Les particules ne 
semblent pas avoir aussi bien coalescé que dans le cas des dispersions obtenues 
par évaporation de solvant. La présence de la NMP peut limiter le drainage du 
tensioactif lors de l’évaporation et, du coup, réduire la coalescence des particules. 
 
 
IV. Discussion 
 
 L’élaboration de dispersions aqueuses contenant les molécules choisies est 
une solution répondant de manière satisfaisante au cahier des charges sur 
l’ensimage. Les différentes analyses réalisées sur ces dispersions ont permis de 
mettre en évidence certaines propriétés, notamment la capacité à former des films et 
à pouvoir être utilisées directement comme ensimage. 
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A. Comparaison entre les dispersions aqueuses de PEKK et de 
PEI 
 
 Que ce soit avec le PEKK ou avec le PEI, les dispersions obtenues sont 
stables sur plusieurs mois. Dans la gamme étudiée, la taille des particules de PEKK 
et de PEI ne dépend pas de leur concentration. La nature du tensioactif a une 
influence non négligeable sur la taille. L’AOT a tendance à l’augmenter pour le PEKK 
mais à la diminuer pour le PEI. Cela peut s’expliquer par une meilleure affinité de 
l’AOT pour le PEI. Dans la gamme étudiée, la concentration en tensioactif n’a pas 
d’influence significative sur la taille des particules de PEKK contrairement au PEI. A 
0,3% en masse de SDS, les particules de PEI sont plus grosses qu’à 0,5%, la 
quantité de tensioactif n’étant pas suffisante pour stabiliser de petites particules. De 
manière générale, même si c’est moins évident pour les dispersions de PEKK, les 
dispersions à 0,3% en masse de tensioactif sont moins stables et sédimentent plus 
vite que les autres. L’influence du solvant organique sur la taille des particules est 
directement liée à sa capacité à bien dissoudre ou disperser le polymère ou 
l’oligomère. Le dichlorométhane étant moins bon que le chloroforme, les particules 
de PEKK et de PEI obtenues à partir de ce solvant sont plus grosses. Les 
dispersions de PEI obtenues par diffusion de solvants ont des particules 2 à 3 fois 
plus grosses que celles obtenues par émulsion / évaporation de solvant. En effet, 
dans le cas de l’émulsion / évaporation de solvant, nous avons un cisaillement de la 
gouttelette tandis que dans le cas de la diffusion de solvant, on cisaille un solide 
pratiquement dès le départ. Il est plus difficile de cisailler un solide qu’un liquide ce 
qui explique l’obtention de particules plus grosses dans le cas de la diffusion de 
solvant. 
L’observation des dispersions en microscopie électronique en transmission montre 
que les particules élémentaires de PEKK sont très petites et forment des agrégats 
tandis que pour le PEI, les particules sont parfaitement sphériques et homogènes en 
taille. Cette différence provient de la solubilité du polymère dans la phase organique 
au départ. Dans le cas du PEI, les conditions de solubilisation sont idéales pour la 
technique d’émulsification et évaporation de solvant. Le PEKK ne se dissolvant pas 
vraiment, il forme déjà des particules et probablement des agrégats qui se retrouvent 
après évaporation du solvant organique. 
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Les propriétés thermiques ne sont pas altérées par la formulation puisque la perte de 
masse due à la dégradation du PEKK se retrouve toujours après 400°C. Néanmoins, 
la dégradation du tensioactif à 230°C pour le SDS et 280°C pour l’AOT doit être prise 
en considération lors de la mise en œuvre du composite. Il faudra notamment 
s’assurer que les résidus ne provoquent pas d’effets néfastes. 
 
 
B. Utilisation des dispersions comme ensimage 
 
 La formation de films lors de l’évaporation de l’eau pour toutes les différentes 
dispersions permet d’envisager de les utiliser directement comme ensimage. Ceci dit, 
certaines dispersions forment des films plus homogènes que d’autres ; notamment 
les films de PEKK et de PEI obtenus par la technique d’émulsion/évaporation de 
solvant et avec le SDS à condition d’avoir une concentration suffisante en tensioactif. 
En revanche, les films de PEI à 1% en masse tout comme ceux obtenus par la 
diffusion de solvants ne conviennent pas. 
 
 En résumé de ce chapitre, il est possible d’obtenir des dispersions aqueuses 
stables de PEKK et de PEI. En ce qui concerne le PEKK, le fait de partir d’une 
suspension est inédit et innovant. Jusqu’à présent, seules les solutions organiques 
de polymères permettaient d’utiliser la technique d’émulsion – évaporation de 
solvant. En extrapolant, il est possible d’imaginer que n’importe quelle suspension 
organique de polymère ou d’oligomère peut être transférée vers une dispersion 
aqueuse et donc d’élargir l’utilisation de ce procédé. Certes, les faibles quantités de 
polymère ou d’oligomère contenues dans les dispersions limitent encore leur 
utilisation. Cependant, dans le cas de l’ensimage, cela n’est pas problématique 
puisque les quantités déposées sur les fibres doivent être faibles [52, 53]. La 
possibilité d’ajuster un grand nombre de paramètres permet d’élaborer des 
dispersions adaptées. Il est possible de considérer des critères industriels et pas 
seulement physico-chimiques. Par exemple, dans le cas d’un ensimage compatible 
PEEK – Fibres de carbone, une dispersion à 0,45% en PEKK, élaboré à partir de 
chloroforme et contenant 0,5% de SDS conviendrait très bien. A ce jour, il n’existe 
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pas d’exemple de filmification à partir de dispersions obtenues par 
émulsion/évaporation de solvant.  
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Chapitre 4 : Influence de l’ensimage sur le comportement 
mécanique des composites PEEK/FC 
 
 Dans cette dernière partie, l’ensimage des fibres ainsi que le procédé de mise 
en œuvre des composites seront tout d’abord abordés. Ensuite, une étude de leurs 
propriétés par différentes techniques sera détaillée et enfin, une discussion sur les 
résultats obtenus permettra de conclure. 
 
 
I. Ensimage des fibres 
A. Protocole 
 Il existe différentes méthodes d’ensimage (cf. chapitre 1), la plus connue étant 
le trempage dans un bain. Cette méthode est idéale pour les procédés industriels en 
continu mais un peu trop complexe à l’échelle du laboratoire. Dans le cas présent, un 
ensimage par pulvérisation sur la fibre a été préféré. 
 
Figure 52 : Schéma de la technique d’ensimage par pulvérisation 
 
 Comme le montre la figure 52, le rouleau de fibre non ensimée est maintenu 
sur un axe horizontal. Une mèche est déroulée et tendue verticalement à l’aide d’une 
masselotte. La mèche de fibre est ainsi maintenue en tension tout au long du 
processus. L’ensimage est ensuite pulvérisé grâce à un aérographe relié à une 
bouteille d’air comprimé. Cet outil est couramment utilisé en aéromodélisme pour 
Fibres de carbone 
non ensimées 
Ensimage pulvérisé 
Masselotte 
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peindre de manière homogène des petites pièces. Enfin, les fibres sont séchées à 
température ambiante. Il est possible d’utiliser un séchoir pour accélérer le séchage 
néanmoins, s’il est trop rapide, des craquelures peuvent apparaître sur le 
revêtement. 
 Cette technique permet d’utiliser de faibles quantités d’ensimage mais aussi 
de changer rapidement la nature de l’ensimage. L’autre avantage de cette méthode 
réside dans la capacité à ensimer de faibles quantités de fibres de manière 
reproductible.  
 
B. Observation des fibres ensimées et non ensimées 
 
 Les fibres ensimées PEKK et PEI ont une texture bien différente de celles non 
ensimées ; elles sont aussi plus faciles à manipuler. Afin de confirmer que notre 
ensimage est déposé sur les fibres, une observation en MEB a tout d’abord été 
réalisée sur des fibres non ensimées et ensimées époxy (Hexcel) ; puis sur des 
fibres ensimées PEI. 
 
Figure 53 : Image MEB d’une mèche de 
fibres non ensimées 
 
Figure 54 : Image MEB d’une mèche de 
fibres ensimées époxy 
 
A faible grossissement, il ne semble pas y avoir de différence notable entre les fibres 
non ensimées (figure 53) et ensimées époxy (figure 54). 
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Figure 55 : Image MEB des fibres AS4 non 
ensimées 
 
Figure 56 : Image MEB des fibres AS4 
ensimées époxy 
 
En revanche, en zoomant sur un seul monofilament, on remarque que les fibres non 
ensimées (figure 55) présentent de fines stries à leur surface contrairement aux 
fibres ensimées époxy (figure 56). Cela indique que les fibres ensimées ont une 
surface plus lisse que les fibres non ensimées. En revanche, le diamètre des fibres 
ne varie pas de manière significative pour permettre une évaluation de la quantité 
d’ensimage. 
 
Figure 57 : Image MEB d’une mèche de 
fibres ensimées PEI 
 
Figure 58 : Zoom de la figure 56 
 
Sur la figure 57, la surface des fibres ensimées PEI est moins lisse que celle des 
fibres ensimées époxy et on remarque la présence d’un dépôt. Le zoom sur un 
monofilament dont l’ensimage est non régulier (figure 58), permet d’estimer 
l’épaisseur du dépôt de l’ordre du micron. Cette observation est intéressante car elle 
permet non seulement de mettre en évidence la présence de l’ensimage mais aussi 
d’avoir une idée de la quantité déposée sur la fibre. Néanmoins, on constate que la 
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méthode d’ensimage est à optimiser afin d’obtenir un revêtement parfaitement 
homogène. 
 
 
II. Mise en œuvre des composites 
 
 Afin d’obtenir des échantillons PEEK / fibres de carbone unidirectionnelles, il a 
fallu mettre en place tout un procédé de mise en œuvre adapté à des échantillons de 
laboratoire (petite dimension). La mise en œuvre des composites se déroule donc en 
plusieurs étapes. Il y a la préparation de l’échantillon, la mise en œuvre par 
compression à chaud, l’étape de refroidissement et de démoulage. 
 
 
A. Préparation de l’échantillon 
 
 Cette étape est très importante puisqu’elle est responsable en grande partie 
de la qualité du composite final. C’est aussi une étape très délicate notamment 
lorsque des fibres non ensimées sont utilisées. Il a donc fallu trouver une méthode 
permettant de maintenir toutes les fibres dans le même axe. Pour cela, des films de 
PEEK de 100 µm d’épaisseur ont été utilisés de la manière suivante. Un film de 
PEEK a été replié autour de la mèche de fibre comme le montre le schéma de la 
figure 59. 
 
Figure 59 : Schéma de préparation de l’échantillon 
 
7 mm 
Mèche 
de fibres 
Pliures 
90 mm 
19 mm 
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Il est à noter qu’un rabat a été nécessaire pour éviter que les fibres ne s’échappent 
lors des différentes étapes. Cet échantillon a été placé dans un moule en aluminium 
spécialement conçu afin d’obtenir des échantillons calibrés aux dimensions 
souhaitées. Ce moule est en deux parties avec une partie creuse où l’échantillon est 
placé et l’autre partie s’emboitant en laissant un « gap » de 250 µm. L’échantillon est 
parfaitement maintenu tout au long de la mise en œuvre par compression. Ce moule 
est avant utilisation, enduit d’un agent démoulant (CIREX 041 WB), fourni par 
l’industrie SICOMIN. Cet agent démoulant, de haute résistance thermique (400°C), 
est conditionné sous forme de dispersion aqueuse. 
 
 
B. Moulage par compression à chaud 
 
 La presse utilisée pour cette étape est une presse Carver® 4128CE équipée 
de plateaux chauffants jusqu’à 426°C, de dimension 30 x 30 cm, guidés par 4 
colonnes (figure 60). La force de serrage maximale est de 27 tonnes et la pression 
maximale du système est de 585 bars. 
  
 
Figure 60 : Photo de la presse utilisée 
 
 La température et la durée de mise en œuvre sont les principaux facteurs à 
prendre en compte. Même si la température de fusion du PEEK est de 343°C, il est 
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nécessaire de chauffer au moins à 390°C pour obtenir une viscosité suffisamment 
faible pour permettre une mise en forme aisée. Cette température permet d’effacer 
complètement l’histoire thermique du PEEK et donc de contrôler plus facilement la 
cristallinité du matériau final [90]. La durée de la mise en œuvre est aussi importante. 
En effet, bien que le PEEK ait une bonne résistance à l’oxydation, la littérature [91] 
reporte une dégradation au-delà d’un quart d’heure à 400°C. 
 Le moulage par compression se déroule en deux temps : le moule est placé 
dans la presse et les plateaux sont en contact à 400°C pendant 15 minutes. Cela 
permet à l’échantillon de dégazer et au PEEK de fondre. Une pression de 6 MPa est 
appliquée pendant 30 secondes. 
 
 
C. Refroidissement et démoulage 
 
 Les propriétés mécaniques finales du composite sont influencées par la 
vitesse de refroidissement car celle-ci conditionne le taux de cristallinité du 
composite (cf. chapitre 1). Cette influence n’est notable que pour des 
refroidissements très rapides [38]. Un refroidissement à l’air est suffisamment lent 
pour garantir un taux de cristallinité élevé et constant. Le démoulage s’effectue à une 
température inférieure à 150°C (guide de mise en œuvre de Victrex). 
 Après avoir retiré le moule de la presse, il est donc refroidi à l’air. Lorsque la 
température ambiante est atteinte, le composite est démoulé et l’échantillon obtenu a 
les dimensions suivantes : 90 x 10 x 0,25 mm (figure 61). La composition en fibre de 
carbone est de 30% en masse soit 23% en volume. 
 
Figure 61 : Photo d’un composite final PEEK / FC 
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III. Comportement mécanique 
 
 L’étude des caractéristiques des composites sera effectuée de manière 
comparative entre composites à fibres non ensimées et composites à fibres 
ensimées. Une observation des faciès de rupture, obtenus à température ambiante 
et par cryofracture, en microscopie électronique à balayage, sera réalisée. Ensuite, la 
loi de comportement des différents composites sera mise en évidence par analyse 
mécanique dynamique avant et après immersion dans du kérosène. 
 
 
A. Observation des faciès de rupture (MEB) 
 
 La température de transition vitreuse du PEEK étant de 147°C, il est possible 
d’observer les faciès de rupture du composite, après fracture à température ambiante 
(Tamb). Le PEEK est dans son état vitreux. Pour avoir une référence, la fracture d’une 
nappe d’APC-2 de Cytec a été observée en MEB. L’APC-2 est  une nappe 
unidirectionnelle constituée de PEEK et de fibres AS4 non ensimées d’Hexcel à 60% 
en volume de fibres. Elle est semblable aux composites que nous avons élaborés. La 
figure 62 nous permet de mettre en évidence, la proportion majoritaire des fibres de 
carbone dans la nappe (conforme aux données techniques). La rupture au niveau de 
la matrice semble être de type ductile même si elle était dans son état vitreux. 
 
Figure 62 : Image MEB d’une fracture d’une 
nappe d’APC2 à Tamb 
 
Figure 63 : Grossissement de la fracture de 
la figure 62 
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En zoomant sur quelques fibres (figure 63), on remarque que la matrice n’adhère pas 
entièrement à la fibre. Cela est dû à l’absence d’ensimage lors de la mise en œuvre 
de la nappe. De la même manière, les composites que nous avons élaboré avec des 
fibres AS4 non ensimées, ont été observés en MEB dans les mêmes conditions. 
 
 
Figure 64 : Image MEB de la fracture du 
composite PEEK-FC non ensimées à Tamb 
 
Figure 65 : Grossissement de la fracture de 
la figure 64 
 
Contrairement à la nappe APC-2, le composite élaboré avec des fibres non ensimées 
contient 3 fois moins de fibres (figure 64). On remarque de ce fait plus aisément la 
rupture de type ductile de la matrice PEEK. Le grossissement, figure 65, montre qu’il 
y a aussi discontinuité à l’interface fibre-matrice. On note tout de même la présence 
de filaments à la surface des fibres, provenant de la matrice. Il est possible que ce 
phénomène soit dû à la ductilité du PEEK à température ambiante. 
 
 
Figure 66 : Image MEB de la cryofracture du 
composite PEEK-FC non ensimées 
 
Figure 67 : Grossissement de la fracture de 
la figure 66
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La figure 66 présente la cryofracture du composite PEEK-FC non ensimées. La 
fracture est plus nette et le mode de rupture est fragile. Le grossissement, figure 67, 
met bien en évidence l’absence de liaison entre la fibre et la matrice; les filaments 
observés pour les fractures à température ambiante ont disparu. 
 
L’observation des faciès de rupture des composites avec des fibres ensimées se fera 
sur des cryofractures afin de s’assurer que seul l’ensimage sera à prendre en 
compte.  
 
 
Figure 68 : Image MEB d’une cryofracture 
du composite PEEK-FC ensimées PEKK 
 
Figure 69 : Image MEB d’une cryofracture 
du composite PEEK-FC ensimées PEI 
 
Les figures 68 et 69 correspondent à l’observation MEB des cryofractures des 
composites avec des fibres ensimées PEKK et PEI respectivement. On remarque 
que, dans les deux cas, les fibres ont une meilleure accroche avec le PEEK. 
 
 
Figure 70 : Grossissement de la figure 68 
 
Figure 71 : Grossissement de la figure 69 
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Sur le grossissement de la cryofracture PEEK-FC ensimées PEKK (figure 70), on 
constate la présence d’un revêtement sur la fibre contrairement au cas des fibres non 
ensimées (figure 66). Cela se retrouve sur le zoom de la cryofracture PEEK-FC 
ensimées PEI (figure 71). La présence de l’ensimage PEKK ou PEI permet 
d’améliorer l’affinité entre la fibre et la matrice. 
 
 
B. Analyse des relaxations mécaniques (AMD) en fonction de 
l’environnement 
 
 Avant de faire l’étude comparative des propriétés mécaniques en cisaillement 
sur les différents composites, une AMD a été réalisée sur le PEEK seul afin 
d’identifier les différentes relaxations de la matrice. L’étude comparative des 
composites a été réalisée sur une série de 8 échantillons pour chaque type de 
composite. Pour compléter cette étude, une série de 3 échantillons de ces différents 
composites a été immergé pendant un mois dans du kérosène. Ceci afin de 
déterminer si la présence d’un ensimage a une influence sur les propriétés du 
composite. Pour tous les échantillons concernés, les ensimages utilisés sont à 0,45% 
en masse de PEKK ou de PEI et à 0,5% en masse de SDS. 
 
 
1. Relaxations mécaniques du PEEK 
 
 Les échantillons de PEEK étudiés sont des barreaux de 0,5 mm d’épaisseur, 
10 mm de large et 40 mm de long. 
 La figure 72 représente la réponse mécanique dynamique du PEEK semi-
cristallin à une déformation de 0,1% de -135°C à 250°C. Si on considère la courbe 
G’(T), on observe tout d’abord une faible baisse du module à basse température 
suivie d’un palier correspondant au domaine vitreux du PEEK, puis une baisse 
brutale et importante vers 150°C pour revenir sur un palier correspondant au 
domaine caoutchoutique du PEEK. 
 Les différents processus de relaxation dans les polymères semi-cristallins 
décrits par Boyd permettent de définir leur origine et ainsi obtenir une interprétation 
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moléculaire des phénomènes [92, 93]. Selon le classement établi dans ces revues, le 
PEEK est dans la catégorie « polymère à faible cristallinité » où seules deux 
relaxations sont observées. Si on considère le module dissipatif G”(T), on a bien la 
présence de deux modes de relaxation. A haute température, la relaxation nommée 
 à 150°C est associée à la manifestation mécanique de la transition vitreuse du 
PEEK. A basse température, un pic large autour de -80°C, correspondant à une 
relaxation [26, 94, 95], est associé au mouvement intra-moléculaire des cycles 
benzéniques du PEEK [96]. D’autre études, notamment en spectroscopie 
diélectrique,  montrent que cette relaxation peut se résoudre en deux sous-
modes[23, 97]. Le sous-mode a, à -100°C, a été associé aux mouvements locaux 
dans les zones amorphes cristallisables sous forme de lamelles fines et le sous-
mode c, autours de -75°C, a été associé aux mouvements locaux de la phase 
cristalline [98]. 
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Figure 72 : Relaxations mécaniques du PEEK observées au cours d’un balayage en 
température de 3°C/min et 1 rad.s
-1
 
 
 La gamme de température étant large et les deux relaxations étant bien 
distinctes, l’étude des relaxations sur les composites sera découpée en deux parties : 
une haute température (de 50°C à 250°C) correspondant aux relaxations associées 
à la transition vitreuse et l’autre à basse température (de -135°C à 50°C) 
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correspondant aux relaxations dans l’état vitreux. Pour chaque mode, la réponse des 
composites à l’état initial sera comparée à celle obtenue après immersion dans le 
kérosène. 
 
 
2. Relaxation associée à la transition vitreuse (50°C à 250°C) 
a) Etat initial 
 
 La figure 73 représente la partie réelle G’ du module de cisaillement dans la 
gamme de température 50°C-250°C pour les différents composites élaborés. Il est 
évident que la viscoélasticité se produit toujours dans la même zone de température 
indépendamment de l’ensimage. En revanche, le module caoutchoutique augmente 
et le palier est plus stable sous l’effet de l’ensimage. 
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Figure 73 : Module conservatif G’ des différents échantillons entre 50°C et 250°C 
 
 La partie imaginaire G’’ du module de cisaillement des différents échantillons 
(figure 74) montre que la relaxation , associée à la manifestation mécanique de la 
transition vitreuse, est toujours à 150°C, quelque soit le type d’échantillon. Les 
ensimages ne plastifient pas le PEEK.  
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Figure 74 : Module dissipatif G’’ des différents échantillons entre 50°C et 250°C 
 
b) Etat final après immersion dans le kérosène 
 L’étude de l’influence des hydrocarbures (kérosène) sur les composites 
PEEK-FC est intéressante car ces matériaux peuvent être amenés à être en contact 
avec ce type de fluides. Elle permet aussi de mettre en évidence l’influence de 
l’ensimage sur les propriétés du composite. Le PEEK peu sensible au kérosène, 
seule l’interface fibre – matrice est affectée par son infiltration. La présence d’un 
ensimage adapté permet de limiter voire d’éviter ce phénomène. 
 Après immersion des échantillons dans le kérosène pendant un mois, une 
analyse mécanique dynamique a été réalisée. La réponse obtenue lors du premier 
balayage est perturbée par l’évaporation du kérosène en excès ; nous avons donc 
étudié le second balayage. 
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Figure 75 : G’(T) au second balayage des différents composites après immersion un mois dans 
le kérosène entre 50°C et 250°C 
 
 Sur la figure 75 sont représentés les thermogrammes G’ des différents 
composites après immersion pendant un mois dans le kérosène.  On remarque que 
le domaine viscoélastique des différents composites varie peu en température. 
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Figure 76 : G’’(T) au second balayage des différents composites après immersion un mois 
dans le kérosène entre 50°C et 250°C 
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 Le module dissipatif G’’ des différents composites après immersion (figure 77), 
montre que la relaxation  est toujours à 150°C mais les pics des composites 
ensimés semble plus large qu’en l’absence d’ensimage. 
 
 
3. Relaxations dans l’état vitreux (-135°C à 50°C) 
a) Etat initial 
 
 La relaxation  du PEEK (figure 72), située aux environs de -80°C, est 
modifiée selon l’ensimage utilisé. Le thermogramme de la figure 77 met en évidence 
les différences enregistrées dans la gamme de température -135°C-50°C. Dans le 
cas où il n’y a pas d’ensimage, la relaxation est identique à celle du PEEK pur. En 
revanche, la présence de l’ensimage fait apparaître deux relaxations nommées 1 à -
100°C et 2 à -34°C. Il est important de noter que la relaxation 2 est plus intense 
avec l’ensimage PEI qu’avec l’ensimage PEKK. 
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Figure 77 : Module dissipatif G’’ des différents échantillons entre -135°C et 50°C 
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 Afin de vérifier si l’origine de cette double relaxation provient du PEI seul, un 
échantillon de PEI pur a été analysé dans les mêmes conditions que les autres 
échantillons. Les modules G’ et G’’ sont représentés en fonction de la température 
sur la figure 78. Si on considère le module G’’, on remarque la présence de 3 
relaxations. La première à 210°C, nommée , correspond à la manifestation 
mécanique de la transition vitreuse du PEI. La relaxation, nommée  à 70°C, est 
attribuée aux oscillations des cycles aromatiques et benzimides [99]. La relaxation  
à -110°C a une intensité qui augmente à l’état hydraté : compte tenu de la polarité du 
cycle benzimide, elle a été associée aux oscillations de complexes eau / groupe 
benzimide. 
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Figure 78 : Module G’ et G’’ du PEI pur en fonction de la température 
 
Ces résultats montrent que la relaxation 2 du composite PEEK-FCpei ne correspond 
pas à l’une des relaxations du PEI. Elle est due à l’interaction entre l’ensimage et le 
PEEK. Comme montré dans la littérature, la mode  du PEEK peut se résoudre en 
deux sous-modes 1 et 2.  Selon David et Etienne [97, 100], le sous-mode 1 
provient des mouvements locaux intra chaîne dans phase amorphe et le sous-mode 
2 est attribué aux mouvements locaux dans les régions ordonnées. Une étude de la 
microstructure du PEEK par la technique des courants thermostimulés identifie les 
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deux sous-modes  aux mouvements de la phase amorphe cristallisable (1) et aux 
mouvements localisés au sein de la phase cristalline (2) [23]. L’ensimage PEI, 
amplifiant le sous-mode 2, a tendance à augmenter les mouvements de la phase 
cristalline marquant ainsi la présence d’interaction entre la fibre, l’ensimage PEI et la 
matrice. 
 
Bien que moins important, le sous-mode 2 est aussi présent pour le composite 
PEEK-FCpekk. Il y a donc aussi interaction entre la fibre, l’ensimage PEKK et la 
matrice. 
 
b) Etat final après immersion dans le kérosène 
 Si on considère le module dissipatif des différents composites après 
immersion (figure 79), on remarque que la relaxation  du composite PEEK-FCpei 
est nettement modifiée. Le sous-mode 1 est amplifié par rapport aux autres 
composites, masquant probablement le sous-mode 2. 
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Figure 79 : G’’(T) au second balayage des différents composites après immersion un mois 
dans le kérosène 
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 En revanche, les composites PEEK-FCne et PEEK-FCpekk ne semblent pas 
être affectés au niveau de la relaxation  par le kérosène.  
IV. Discussion 
A. Paramètres de mise en œuvre 
 
 Parmi les différents paramètres de mise en œuvre, l’étape de l’ensimage des 
fibres est importante. Même si la méthode de trempage dans un bain est plus 
adaptée, la technique de pulvérisation nous a permis d’ensimer les fibres de manière 
reproductible. Il est cependant plus délicat de contrôler le dépôt. Il a été possible de 
vérifier par microscopie électronique à balayage que l’ensimage était bien présent 
sur les fibres. Cette technique n’est pas suffisante pour estimer la quantité 
d’ensimage déposée. 
 Pour un moulage par compression à chaud, il est conseillé d’utiliser des 
poudres fines de PEEK mais il est alors impossible de maintenir les fibres 
correctement sans système de tension. Une solution est d’utiliser un film de PEEK 
enroulé autour d’une mèche de fibres. Ainsi, pour chaque échantillon, il est possible 
de connaître la quantité exacte de PEEK et de fibres utilisée et de maintenir les fibres 
alignées. Bien que similaire à la nappe unidirectionnelle APC-2 de Cytec, les 
composites obtenus sont tout de même moins chargés en fibres. 
 
 
B. Influence de l’ensimage sur les propriétés mécaniques 
finales 
 
 L’observation en microscopie électronique à balayage des faciès de rupture 
apporte des informations intéressantes sur l’interface fibre – matrice mais aussi sur la 
matrice PEEK. Les fractures obtenues à température ambiante montrent une rupture 
de la matrice de type ductile, ce qui peut gêner l’observation de l’interface et donc 
masquer l’influence de l’ensimage. En revanche, le faciès de rupture des échantillons 
cryo-fractés est de type fragile permettant de rendre plus nette l’interface. Pour les 
composites à base de fibres ensimées PEKK ou PEI, une réelle liaison est observée 
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entre la fibre et la matrice. L’ensimage a non seulement tenu lors de la mise en 
œuvre mais aussi permet d’améliorer l’affinité fibre-matrice. 
 En ce qui concerne la cristallinité des échantillons, l’analyse calorimétrique 
diatherme ne nous a pas permis de mettre en évidence des différences entre les 
composites. Néanmoins, il serait intéressant de faire une observation en microscopie 
optique à lumière polarisée afin de voir si la transcristallinité varie en fonction de 
l’ensimage. 
 
 
C. Influence de l’ensimage sur le comportement mécanique 
réversible 
 
 L’analyse mécanique dynamique permet de mettre en évidence des 
différences subtiles entre les différents composites notamment au niveau des 
relaxations « sub-Tg ».  
 
1. Viscoélasticité 
 Quelque soit le type de composites, la température T ne varie pas. Les 
ensimages ne plastifient pas le PEEK. Afin d’exploiter au mieux les résultats, les 
aires moyennes sous le pic  des différents composites, avant et après immersion 
dans le kérosène, ont été calculées entre les bornes [T-50°C ; T+50°C]. Afin de 
mieux les comparer, elles ont été normalisées par rapport au composite PEEK-FCne 
avant kérosène (figures 80 et 81). 
Si on considère les échantillons avant immersion, on constate que les composites 
ensimés dissipent moins l’énergie. L’ensimage en interaction avec la fibre 
s’enchevêtre dans la matrice, créant ainsi des nœuds topologiques, rigidifiant ainsi la 
matrice [101]. 
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Figure 80 : Aire normalisée du pic  
 
Figure 81 : Aire normalisée du pic  un mois 
dans le kérosène 
 
Le kérosène ne plastifie pas non plus le PEEK car la température T est toujours à 
150°C. On remarque néanmoins que l’aire sous le pic  diminue de manière non 
négligeable pour le composite PEEK-FCne. En revanche, les composites PEEK-
FCpei et PEEK-FCpekk ne sont aucunement modifiés au niveau de la transition 
vitreuse par le kérosène. La présence de l’ensimage rend le composite moins 
perméable au kérosène. 
 
 
2. Mobilité dans l’état vitreux 
 La présence de l’ensimage PEI amplifie la relaxation 2 correspondant à des 
mouvements locaux dans les régions ordonnées de la matrice. Bien que moins 
évident, ce phénomène se retrouve pour le composite PEEK-FCpekk. Le kérosène 
modifie nettement le comportement mécanique du PEEK-FCpei au niveau du sous-
mode 1. Sur la figure 82 sont superposées les réponses du composite PEEK-FCpei 
avant et après immersion dans le kérosène. Ce dernier est fortement amplifié, 
mettant en évidence une modification de la phase amorphe sur les courts segments 
de chaîne. Sasuga et al. constate le même phénomène sur du PEEK amorphe 
trempé et l’associe à des mouvements moléculaires d’eau liés à la chaîne principale 
[94]. Le kérosène étant composé de chaînes aliphatiques de différentes tailles, il est 
possible que les plus petites pénètrent dans la matrice, diminuant les interactions 
inter-chaînes sur les courts segments de la phase amorphe du PEEK. L’amplification 
du sous-mode 1 par le kérosène ne nous permet pas de savoir si le sous-mode 2 a 
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disparu ou s’il est seulement masqué. Une étude en fonction de la fréquence 
permettrait de mieux résoudre ces modes et de nous donner plus d’informations. 
En ce qui concerne le composite PEEK-FCpekk, l’immersion dans le kérosène n’a 
aucunement modifié les modules G’ et G’’. Cela s’explique par l’inertie chimique du 
PEKK aux hydrocarbures. 
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Figure 82 : Influence du kérosène sur le mode  du composite PEEK-FCpei 
 
 
 Bien que perfectibles, les paramètres de mise en œuvre établis nous ont 
permis d’obtenir des composites PEEK-FC adaptés à notre étude. L’étude 
comparative menée sur les différents composites met en évidence que les 
ensimages de PEKK et de PEI ont une réelle influence sur l’interface PEEK / FC. Les 
ensimages élaborés remplissent bien les critères établis  sur la mise en œuvre (à 
savoir la capacité à rendre la fibre aisément manipulable) et sur la tenue en 
température lors des différentes étapes de chauffage. Il est à noter que la 
dégradation du tensioactif, autour de 250-300°C, n’a pas d’influence sur les résultats 
finaux aussi bien au niveau du faciès de rupture qu’au niveau du comportement 
mécanique des composites ensimés. 
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Conclusion 
 
 Les composites à base de matrices thermoplastiques thermostables sont 
mis en œuvre à des températures élevées ; les ensimages de fibres de carbone 
existant sont dégradés. Les fibres sont alors utilisées soit non ensimées soit 
désensimées. Or l’ensimage permet de tisser les fibres et d’améliorer la compatibilité 
avec la matrice. L’élaboration d’un ensimage compatible avec les matrices 
thermoplastiques thermostables représente un véritable challenge.  
 
 Le PEEK, thermoplastique thermostable aux propriétés remarquables, nous a 
servi de référence pour la matrice. Il a été possible d’établir des spécifications sur le 
nouvel ensimage à élaborer : stabilité thermique supérieure ou égale à 400°C, 
compatibilité avec le PEEK et les fibres de carbone, utilisation aisée et non toxique. 
Compte tenu de ces critères, deux composés ont été choisis : l’oligomère PEKK 
synthétisé et le PEI disponible commercialement.  
 
 Les caractéristiques du PEI étant connues, seules les analyses thermiques 
ont été réalisées afin de préciser la température de transition vitreuse et de 
dégradation. La synthèse des oligomères de PEKK par l’acylation de Friedel-Crafts, 
bien que contraignante, permet de maîtriser les caractéristiques du produit final et 
peut être adaptée à une échelle industrielle. Les caractéristiques de ces oligomères 
ont été définies par différentes techniques telles que la RMN, l’IRTF, l’ATG et l’ACD 
afin de déterminer leur propriétés physico-chimiques et de s’assurer de leur tenue en 
température. Par cette synthèse, il est possible d’obtenir des oligomères de 
différentes configurations (téré- ou iso-). Cela permet de modifier leur solubilité et 
leur tenue thermique. Les oligomères en configurations « téré- » ont une excellente 
tenue thermique mais sont insolubles et donc inutilisables dans notre cas. En 
revanche, bien qu’ayant une température de dégradation plus faible à masse égale, 
les oligomères « iso- » peuvent former des suspensions stables dans les solvants 
chlorés et leur tenue thermique reste suffisante pour notre utilisation. 
 Ces deux composés, sous forme de poudre ou de granulés, ont été 
formulés pour obtenir des dispersions aqueuses, remplissant ainsi le critère de 
non toxicité. Deux méthodes ont été utilisées : La diffusion de solvant et 
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« l’émulsion – évaporation » de solvant. Cette dernière a pu être réalisée avec les 
oligomères de PEKK même s’ils ne sont pas solubles. L’avantage de ces méthodes 
réside dans la capacité à faire évoluer la formulation aisément de manière à obtenir 
des dispersions adaptées à l’application souhaitée. Ainsi, différents tensioactifs 
peuvent être utilisés à différentes concentrations. De la même manière, les 
dispersions peuvent être plus ou moins concentrées en oligomères de PEKK ou en 
PEI. Ces dispersions aqueuses ayant des particules de petite taille (de l’ordre de 100 
nm) sont stables, ce qui permet de les stocker sur une longue période. Les analyses 
thermiques réalisées sur ces dispersions ont montré que la stabilité thermique était 
maintenue même si le tensioactif se dégrade avant. Une autre caractéristique 
intéressante de ces dispersions aqueuses réside dans la capacité à former un film 
homogène après évaporation de l’eau. Elles sont donc utilisables directement 
comme ensimage par dépôt sur les fibres de carbone. Cela nous a permis de 
déposer un brevet. 
 
 On constate que, après ensimage, la mèche de fibres de carbone a une 
meilleure tenue et elle est plus facile à manipuler. La mise en œuvre par 
compression à chaud des composites a permis d’obtenir des échantillons 
reproductibles, pour tous les types de fibres (ensimées ou non). Bien que moins 
chargés en fibres que la nappe APC-2, les échantillons obtenus en sont proches 
aussi bien en épaisseur qu’en orientation des fibres. 
 
 L’observation des faciès de rupture des composites permet de visualiser 
la localisation des ensimages PEKK et PEI. L’absence de vide entre la fibre et 
la matrice indique que l’ensimage résiste à la mise en œuvre mais surtout qu’il 
existe une affinité de l’ensimage avec la fibre et la matrice qui crée une continuité 
de la matière. Il y a donc limitation du délaminage par l’ensimage. 
 
 L’analyse mécanique dynamique réalisée sur les différents échantillons 
PEEK-FC  en cisaillement, permet de mettre en évidence le rôle de l’ensimage, sur 
les différents modes de relaxation. 
 La relaxation , qui est la manifestation anélastique de la transition vitreuse, 
est toujours majoritaire. Il est important de noter que sa position en température n’est 
pas modifiée par l’ensimage, ce qui montre l’absence de plastification. L’aire sous le 
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pic  pour les composites à fibres ensimées, diminue. En créant des nœuds 
topologiques dans la phase caoutchoutique, l’ensimage tend à rigidifier la matrice, 
optimisant ainsi le transfert de contrainte entre la fibre et le PEEK. 
 
 En ce qui concerne le mode de relaxation , aucune différence n’est 
observée entre le PEEK seul et le PEEK-FCne. Lorsque les fibres sont ensimées, 
les deux sous modes 1 et 2 sont mieux marqués et propres au composite. Ils 
n’existent pas dans le PEI pur. Le sous mode 1, présent dans tous les échantillons, 
correspond aux mouvements locaux dans la phase amorphe et sa mobilité 
moléculaire est susceptible de dissiper l’énergie lors d’un impact. Le sous mode 2, 
associé aux mouvements locaux dans les zones ordonnées, dépend de la 
cristallinité du matériau. Ce sous mode, étant plus marqué lorsque les fibres sont 
ensimées, montre que l’ensimage a une influence sur la phase cristalline du 
composite. 
 
 Les résultats obtenus avec les échantillons  immergés pendant un mois dans 
le kérosène montrent que les nouveaux ensimages jouent un rôle important. L’aire 
sous le pic  diminue fortement pour le PEEK-FCne tandis que celles des 
composites à fibres ensimées ne varient pas. L’ensimage empêche le kérosène de 
se propager le long de la fibre évitant l’altération de la phase amorphe du PEEK. 
Cependant, on remarque que le module dissipatif G’’ du PEEK-FCpei est modifié 
après immersion, particulièrement au niveau de la phase amorphe. En revanche, le 
composite PEEK-FCpekk n’est nullement influencé par le kérosène. 
 
 Les ensimages élaborés répondent aux spécifications établies et ouvrent 
des perspectives pour l’optimisation des composites à matrice thermoplastique 
thermostable. 
Les différentes dispersions ainsi élaborées sont limitées à des concentrations 
en particules faibles. En rajoutant un cycle d’émulsion-évaporation à la dispersion 
primaire ou encore en modifiant le tensioactif, on peut envisager stabiliser plus de 
particules pour une même concentration. 
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En ce qui concerne l’application de l’ensimage sur les fibres, même si la pulvérisation 
a donné de bons résultats, un dépôt par trempage serait plus approprié. Il 
permettrait d’envisager un changement d’échelle. 
Il serait  alors intéressant de compléter ces travaux par d’autres analyses ; le 
« fibre push out » permettrait d’évaluer la force d’adhésion entre les fibres et la 
matrice pour chaque type d’échantillon.  
Avec des composites massifs à plusieurs plis,  des tests mécaniques 
macroscopiques, type essais chocs, donnerait accès à la résilience qui pourrait être 
interprétée à l’échelle moléculaire en confrontant ces résultats avec l’analyse de la 
mobilité moléculaire locale. 
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Annexes 
I. Produits chimiques commerciaux utilisés 
A. Réactifs 
Noms du réactif CAS Fournisseur Pureté 
Chlorure d’acide téréphtalique 100-20-9 Aldrich ≥ 99% 
Chlorure d’acide isophtalique 99-63-8 Aldrich ≥ 99% 
Chlorure d’aluminium 7446-70-0 Aldrich 99,999% 
Dioctylsulfosuccinate de Sodium 78207-03-1 Victrex --- 
Diphényléther 101-84-8 Reagentplus ≥ 99% 
Dodécylsulfate de sodium 151-21-3 Sigma-Aldrich ≥ 99% 
 
 
B. Solvants 
Noms du solvant CAS Fournisseur Pureté 
Chloroforme 67-66-3 Sigma ≥ 99% 
Dichloroéthane 107-06-2 Sigma-Aldrich 99,8% 
Dichlorométhane 75-09-2 Sigma-Aldrich 99,5% 
Méthanol 67-56-1 Sigma-Aldrich 99,8% 
Nitrobenzène 98-95-3 Sigma-Aldrich ≥ 99% 
N-méthylpyrrolidone 872-50-4 Sigma-Aldrich 99,5% 
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C. Polymères commerciaux et fibres de carbone 
 
 Le PEEK utilisé, fourni par Victrex®, est sous forme de film semi-cristallin de 
100 µm d’épaisseur denommé l’AptivTM 1000. 
 Le PEI, fourni par Victrex®, est de l’Ultem 1000 sous forme de granulés. 
 Les fibres de carbone, fournies par Hexcel, sont des fibres continues haute 
résistance AS4 non ensimées, composées de 12000 monofilaments. 
 
 
II. Protocoles expérimentaux 
A. Synthèse des oligomères de PEKK 
 
 Dans un ballon tricol de 100 mL, sous atmosphère d’Argon, 0,84 g de 
diphényléther (4,93 mmol) et 1g de chlorure d’acide isophtalique ou téréphtalique 
(4,93 mmol) sont dissous dans 14 mL d’un mélange de dichloroéthane à 80% en 
volume de nitrobenzène. Une fois le mélange bien dissous sous agitation 
magnétique, il est refroidi par un bain d’eau glacée et 1,71 g de chlorure d’aluminium 
(12,8 mmol) y est ajouté progressivement toujours sous agitation. Au bout d’une 
heure, le bain d’eau glacée est retiré et la réaction se poursuit pendant 16 heures à 
température ambiante et sous agitation. La solution est ensuite versée dans 50 mL 
de méthanol anhydre puis le tout est filtré sous vide. La poudre obtenue est ensuite 
purifiée par un lavage au Soxhlet avec du méthanol pendant 20 heures puis séchée 
à l’étuve à 100°C pendant toute une nuit. 
 Le rendement de la réaction pour le PEKK(T) est de 76% et pour le PEKK(I) 
de 60%. 
 
 
B. Emulsion/Evaporation de solvant 
 
 Le protocole est toujours le même quelque soit les concentrations et les 
tensioactifs. A titre d’exemple, le protocole suivant permet d’obtenir une dispersion 
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aqueuse de PEKK(I) ou de PEI à 0,45% massique dans une solution à 0,5% 
massique de SDS à partir du chloroforme. 
 
 
1. Dispersion aqueuse de PEKK(I) 
 
 Dans un flacon à bouchon étanche de 5 mL, 0,0922 g de PEKK(I) est ajouté 
dans 2 mL de chloroforme, puis placé dans un bain à ultrasons pendant 30 minutes 
jusqu’à obtenir une suspension stable. Cette suspension est versée en une fois dans 
un autre flacon à bouchon étanche de 30 mL contenant 0,1005 g de dodécylsulfate 
de sodium (SDS) dissous dans 20 mL d’eau distillée. Le mélange est émulsionné par 
cisaillement grâce à un sonicateur Vibra Cell, Bioblock Scientific de 600W à 20Hz et 
une sonde en titane. Le cisaillement est continu pendant 5 minutes à puissance 4. 
Lors de la sonication, les solutions sont refroidies dans un cristallisoir d’eau à 
température ambiante. L’émulsion est ensuite agitée magnétiquement à 1200 tour 
par minute pendant 12 heures jusqu’à évaporation total du solvant chloré. 
 
 
2. Dispersion aqueuse de PEI 
 
 Dans un flacon à bouchon étanche de 5mL, le PEI est dissous dans 2 mL de 
chloroforme. Ensuite, le même protocole que pour les dispersions aqueuses de 
PEKK(I) est utilisé. 
 
 
C. Diffusion de solvant 
 
 Dans un flacon à bouchon étanche de 5mL, le PEI est dissous dans 2 mL de 
NMP. La solution ainsi obtenue est versée goutte à goutte à l’aide d’une seringue 
dans un autre flacon contenant 0,1005 g de SDS dans 20 mL d’eau distillée tout en 
cisaillant la solution grâce au sonicateur en continu pendant 10 minutes à puissance 
4. La solution est maintenue à température ambiante à l’aide d’un cristallisoir d’eau. 
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III. Méthodes 
A. Analyses chimiques 
1. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 
 
 Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont été enregistrés sur un 
spectromètre Brüker Avance 400 dont les fréquences de précession du proton et du 
carbone sont 400MHz et 100MHz. Les déplacements chimiques  sont exprimés en 
partie par million (ppm) par rapport au déplacement chimique de référence du 
tétraméthylsilane (TMS). Les solvants utilisés sont le chloroforme et l’acide 
trifluoroacétique, tous les deux deutérés. Par cette technique, il est possible de 
déterminer la pureté des oligomères de PEKK synthétisés ainsi que leur taille [102]. 
 
 
2. Spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourrier (IRTF) 
 
 Les spectres IR ont été enregistrés au service commun sur un appareil Perkin-
Elmer FT-IR 1760X. Les spectres ont été réalisés en pastille de KBr pour une 
concentration de 0,5% en masse de produit. 
 
 
3. Diffusion Dynamique de la Lumière (DDL) 
 
 La technique de la diffusion dynamique de la lumière (DDL) permet de 
mesurer la taille des particules en mouvement.  Le principe réside dans la capacité 
d’un faisceau laser à diffuser dans toutes les directions lorsqu’il interagit avec des 
particules en mouvement brownien. Lorsque ces particules sont sphériques, la 
diffusion est maximum pour un angle de 90° avec la lumière incidente. La lumière 
réémise par les objets lors de la diffusion dépend de la vitesse de diffusion des 
particules et le rayon hydrodynamique des particules est relié à leur coefficient de 
diffusion par la relation de Stockes-Einstein (équation 2). 
 115 
 
    
   
     
 
Équation 2 
 
avec rh le rayon hydrodynamique, kb la constante de Boltzmann, T la température en 
K, η la viscosité du milieu et DT le coefficient de diffusion des particules. 
 De plus, l’intensité diffusée dépendant du nombre de particules diffusantes, il 
est possible de déterminer une distribution de la taille des particules en appliquant un 
modèle statistique.  
 Les mesures de DDL ont été réalisées avec un appareil Malvern Instrument 
Zetasizer 3000HSA à un angle de 90° à 25°C. Le laser est de type He-Ne de 
longueur d’onde  633 nm. Le modèle statistique Contin a été utilisé pour déterminer 
la distribution de taille des particules. La précision des mesures  est de ± 5 nm. La 
figure 83 est un exemple du résultat obtenu par DDL. 
 
Figure 83 : Exemple de distribution de taille en intensité de la dispersion PEKK(I) à 0,45% en 
particules et à 25°C 
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B. Analyses thermiques 
1. Analyse Thermogravimétrique (ATG) 
 
 L’analyse thermogravimétrique permet d’étudier l’évolution de la masse d’un 
échantillon balayé par un flux inerte d’azote lors d’une montée linéaire en 
température ou lors d’une isotherme. On obtient ainsi des informations sur la tenue 
thermique (température de dégradation) mais aussi sur la stabilité thermique dans le 
temps. Les mesures sont réalisées à l’aide d’un analyseur thermogravimétrique Q50 
de Thermal Analysis Instrument®. La masse de l’échantillon est de l’ordre de 10 mg 
et la vitesse de balayage en température de 20°C/min. 
 
 
2. Analyse Calorimétrique Diatherme active (ACD ou DSC) 
 
 L’analyse calorimétrique diatherme active permet de mesurer les flux de 
chaleur échangés avec le four par le composé étudié et par une référence inerte au 
cours d’un balayage linéaire en température. Ces flux de chaleur caractérisent 
différents processus physiques et chimiques, endothermiques (fusion), 
exothermiques (cristallisation, polymérisation) ou athermiques (transition vitreuse). 
 
 L’appareillage utilisé pour déterminer les transitions thermiques est un 
calorimètre à compensation de puissance  DSC7 de Perkin-Elmer. Il est constitué de 
deux fours, l’un contenant l’échantillon et l’autre la référence (figure 84). 
 
Figure 84 : Schéma de la cellule du DSC7 Perkin-Elmer 
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Le système permet de maintenir la référence et l’échantillon à la même température 
en ajustant la puissance d’entrée (équation 3). 
               
  
  
  
  
  
      
Équation 3 
 
avec W la différence de puissance pour maintenir les deux fours à la même 
température, H l’enthalpie, m la masse de l’échantillon, q la vitesse de balayage et Cp 
la capacité calorifique à pression constante de l’échantillon. 
 Les essais ont été réalisés sous flux d’azote gazeux et les fours ont été 
calibrés pour les gammes de température choisies grâce aux enthalpies et aux 
températures de fusion de l’indium (Hf = 28,5 J/g, Tf = 156,6°C) et du plomb (Hf = 
23,01 J/g, Tf = 327,47°C). La masse des échantillons est comprise entre 5 et 10 mg, 
la vitesse de balayage en température est de 20°C/min. 
 
 
C. Microscopies 
1. Microscopie optique à lumière polarisée 
 
 Dans le but d’obtenir des informations sur la nature du PEKK(I) et son 
comportement dans le chloroforme, une observation, après évaporation du solvant, a 
été réalisée sur un microscope Olympus BX 50 sous un grossissement de 200 entre 
polariseur et analyseur croisés. Les échantillons sont préparés par dépôt de la 
suspension sur une lame de verre. 
 
 
2. Microscopie Electronique en Transmission (MET) 
 
 Les dispersions aqueuses sont déposées sur une grille de cuivre recouverte 
de carbone vitreux, généralement ionisée, afin de permettre une bonne adhésion des 
particules à sa surface. 
 Le principe de l’observation est basé sur l’effet d’écran que peut produire un 
réseau de molécules organisées, tel qu’au sein des particules. En effet, l’échantillon 
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est soumis à un faisceau d’électron cohérent et les zones de l’échantillon de haute 
densité moléculaire vont s’opposer au passage des électrons en raison d’une densité 
électronique plus importante et permettre ainsi l’apparition d’un effet de contraste. 
 Les dispersions aqueuses de PEKK(I) ont été observées au moyen d’un 
microscope électronique à transmission Philips EM 301 (80 keV). Un agent 
contrastant (phosphotungstate de sodium) a permis d’améliorer l’observation des 
particules de PEKK. 
 Les dispersions aqueuses de PEI ont été observées au moyen d’un 
microscope électronique à transmission JEOL JEM 1011. Aucun agent de contraste 
n’a été nécessaire pour ces observations. 
 
  
3. Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 
 
 Les observations en microscopie électronique à balayage ont toutes été 
réalisées sur un microscope JEOL JSM 6700F en mode détection des électrons 
secondaires avec une tension d’accélération de 5kV. Les poudres sont observées 
directement et les films après évaporation du solvant. Les faciès de rupture des 
composites ont été observés après fracture à température ambiante et après 
cryofracture. 
 
 
D. Rhéologie 
1. Analyse viscosimétrique 
 
 L’analyse rhéologique de la suspension de PEKK dans le chloroforme a été 
réalisée à l’aide d’un rhéomètre AR1000 à contrainte imposée de TA Instruments. La 
géométrie utilisée est de type cône-plan en acier inox de 40 mm de diamètre et de 2° 
d’inclinaison. La régulation en température se fait par l’intermédiaire du plateau 
inférieur équipé d’un thermostat à effet Peltier et d’un régulateur de température. 
L’échantillon est placé entre un plan fixe et un cône mobile dont l’axe de révolution 
est perpendiculaire au plan. 
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 La viscosité est mesurée en fonction du taux de cisaillement de 0,03 à 100 s-1, 
à 4°C pour éviter l’évaporation du chloroforme. 
 
 
2. Analyse Mécanique Dynamique (AMD) 
 
 Les mesures d’analyse mécanique dynamique permettent de déterminer le 
module de cisaillement mécanique complexe G*(ω, T) du matériau étudié. 
L’échantillon est soumis à une déformation sinusoïdale γ*(ω) de pulsation ω. 
         
    
Équation 4 
 
Le couple de torsion subi par l’échantillon est mesuré ce qui permet de déterminer la 
contrainte de cisaillement sinusoïdale σ*(ω) de même fréquence angulaire que la 
déformation imposée mais déphasée de  (angle de perte). 
         
      
Équation 5 
 
Le module complexe de torsion   * est le rapport de la contrainte sur la déformation : 
      
     
     
 
Équation 6 
avec 
                   
Équation 7 
 
La partie       du module mécanique complexe est le module de conservation 
caractéristique de l’énergie emmagasinée de manière réversible dans le matériau 
(composante élastique). La partie imaginaire       est le module de perte 
mécanique ou dissipatif, caractéristique de l’énergie dissipée dans le matériau. 
L’angle de perte d’énergie      est déterminé par le rapport de la partie imaginaire 
sur la partie réelle du module complexe. 
     
     
     
 
Équation 8 
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Le module de cisaillement complexe       est proportionnel à la contrainte       : 
           
  
 
       
Équation 9 
 
avec   
  
   
 
 
       
 
 
 
  est le facteur de forme avec L la longueur, a la largeur et b 
l’épaisseur de l’échantillon (b << a).    est le couple de torsion transmis par 
l’échantillon (mesuré par le capteur) et   l’angle de torsion. 
 
Les mesures sont réalisées au moyen d’un rhéomètre à déformation imposée ARES 
de Rheometric Scientific. Les échantillons parallélépipédiques sont sollicités en 
torsion rectangulaire (figure 85). 
 
Figure 85 : Schéma du fonctionnement du rhéomètre à déformation imposée ARES 
 
Les mesures sont effectuées dans le domaine linéaire à la pulsation de 1 rad.s-1 et 
une déformation de 0,1%. Le domaine linéaire est la gamme de déformation où la 
contrainte reste proportionnelle à la déformation imposée. G’, G’’ et tan  sont 
enregistrés simultanément lors d’un balayage en température de -135 à 250°C, à la 
vitesse de 3°C/min. 
 
Mesure du couple 
de torsion 
Echantillon 
Déformation imposée 
(moteur) 
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